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Resumo

Do ponto de vista tedrico, uma descricao confiavel do pro-
cesso de excitacao em um sistema molecular requer uma
descricao realista desse sistema, incluindo detalhes atémicos
das estruturas, movimento nuclear subjacente e efeitos pro-
duzidos pelo ambiente. Para isso é necessario um formalismo
tedrico/computacional capaz de levar em conta a dindmica
do processo que é caracterizada por efeitos quanticos (diné-
mica eletronica) e classicos (dindmica nuclear). Visando isso,
um método computacional hibrido cldssico/quéantico foi de-
senvolvido pelo grupo DinEMol (Dindmica de Elétrons em
Moléculas), baseado no formalismo de Ehrenfest e de Hiic-
kel Estendido e o acoplamento auto-consistente dentre os
graus de liberdade quénticos e classicos ¢é realizado pelas for-
cas nao adiabaticas de Hellmann—Feynman-Pulay . Com ele
fomos capazes de descrever efeitos nao adiabaticos de relaxa-
¢ao vibracional intramolecular do atomo de benzeno isolado
e imerso em solugao. Descrevemos também a dinamica de
fotoisomerizacao da molécula de estilbeno, da molécula de
azobenzeno isolada e em solugao e outros azocompostos iso-
lados e adsorvidos em superficie semicondutora.

Palavras-chaves: Dinamica molecular nao-adiabatica, teo-
ria de Hiickel estendido, formalismo de Ehrenfest, relaxacao
vibracional, fotoisomerizacao.






Abstract

In the theoretical point of view, a reliable description of the
excitation process in a molecular systems needs a realistic
description of these systems, that include atomic details of
structures, underlying nuclear movements and effects pro-
duced by the environment. For do it, it’s necessary a theo-
retical /computational formalism able to consider the quan-
tum (electronic) and classical (nuclear) dynamics of the pro-
cess. For this purpose, a computational method mixed quan-
tum/classical was developed by the DinEmol group (Dynam-
ics of electron in molecules), based in the Ehrenfest and ex-
tended Hiickel formalism and the self-consistent coupling be-
tween quantum and classical degrees of freedom is achieved
by nonadiabatic Hellmann-Feynman-Pulay forces. With this
method, we were able to describe the non adiabatic effects of
intramolecular vibrational relaxation of the benzene molecule
in vacuum and in solution. We also describe the photoisomer-
ization dynamics of stilbene molecule, azobenzene molecules
in vacuum and in solution e another azocompost in vacuum
and adsorbed in a semiconductor surface.
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1 Introducao

Nos tltimos anos a compreensao dos processos elemen-
tares da dinamica quantica de excitagoes eletronicas em sis-
temas moleculares desenvolveu-se a um ritmo bastante ace-
lerado, motivada pela busca em aumentar a eficiéncia dos
dispositivos fotovoltaicos organicos e das células quimicas de
combustivel [1-4], pelo interesse na fotoquimica de acidos nu-
cleicos [5-7], pelo estudo dos processos intramoleculares de
transferéncia de carga e mudanca conformacional que uma
molécula pode sofrer no estado excitado [8-10] e uma série de
outros motivos fisicos, quimicos e biologicos. O avanco nas
técnicas experimentais, tedricas e a evolucao das capacida-
des computacionais nos permitiram estudar a fotoexcitacao
e outros processos quimicos que ocorrem em sistemas com-
plexos, constituidos de varios fragmentos, e que sao medidos
em escalas de tempo de femtossegundos. [11]

A fotoexcitacao eletronica de uma molécula é caracte-
rizada pela passagem do elétron de um nivel de energia mais
baixo para um nivel de energia mais alto apds absorver ra-
diagao eletromagnética. O estado mais energético, para qual
o elétron passa, ¢é instavel e através de um dos processos de
decaimento radioativo, nao-radioativo, ou de uma combina-
cao deles, a energia extra proveniente da absor¢ao é perdida
e o elétron passa para um estado de menor energia ou volta
ao seu estado fundamental. A dindmica de excitacao eletro-
nica engloba todos os processos quanticos que o elétron sofre,
desde que absorveu energia até retornar ao seu estado de ori-
gem. Na Figura 1 temos representados todos os processos
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possiveis.
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Figura 1 — Representacao da dindamica quantica de excitacao.
Em destaque os processos de absorcao, fotoreagao
adiabatica, cruzamento intersistema e os proces-
sos de decaimentos radiativos (fluorescéncia e fos-

forescéncia) e o nao radiativo. Figura traduzida
de [12].

A absorcgao é a primeira etapa que ocorre na dinamica
de excitacao. Quando a radiacao incide sob uma molécula
parte de sua energia é transmitida para os elétrons. Essa
energia extra possibilita que os elétrons movimentem-se en-
tre os diferentes niveis realizando transi¢coes que podem ser
vibracionais, eletrénicas, vibronicas ou ainda quando a radi-
acao absorvida é muito energética ela pode causar a dissoci-
acao da molécula. A absorcdo é um processo muito rapido,
quando comparado aos outros, ocorre em cerca de 1fs. [13]

As transigoes vibracionais sao caracterizadas pela mu-
danca do elétron de um estado vibracional para outro no
mesmo estado eletronico e normalmente envolvem absorcao
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(ou emissdo para os casos em que o estado final é menos
energético que o inicial) de radiagdo no infravermelho e estao
relacionadas ao ganho (ou perda) de calor do sistema. [13]
As transigoes eletronicas sao caracterizadas pela mudanga do
estado eletronico. Para que ocorra a mudancga de um estado
de menor energia para um de maior energia é necessario que
a radiagdo absorvida se encontre na regiao do ultravioleta
ou do visivel. A transicao vibronica é a combinacgao das duas
anteriores e ocorre quando a energia da radiacao absorvida
é um pouco maior que minima necessaria para mudanca de
estado eletronico.

Apo6s absorver um foton, se ele tiver a energia apro-
priada, a molécula diamagnética passa do seu estado fun-
damental (Sp) para qualquer um dos estados vibracionais
de um estado singleto! excitado (Sy), ou de um estado Sy
para outro Sy mais energético caso a molécula ja esteja exci-
tada. De acordo com o principio de Franck-Condon, a transi-
¢ao eletronica mais provavel serd aquela que representa uma
transicao vertical, que nao envolve mudancas nas posicoes
dos ntcleos, uma vez que o tempo para a transicao é muito
pequeno se comparado ao movimento dos nucleos. Pela exci-
tacao de Franck-Condon, o elétron acomoda-se primeiro em
um dos estados vibracionais que nao corresponde ao minimo
do primeiro estado singleto excitado (S;). Entretanto, ele
nao permanece l4 por muito tempo, devido ao processo de
decaimento nao radiativo conhecido como relaxagao vibra-
cional, o elétron perde parcialmente a energia absorvida e
decai para o nivel vibracional minimo de Sy. A perda de ener-
gia eletronica ocorre para o meio (caso a molécula nao esteja
isolada) ou para outros graus de liberdade. A relaxagao vi-
bracional acontece em uma escala de tempo caracteristico de

1 No estado excitado singleto o spin do elétron excitado é preservado.
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10712 2 10719 5. [13]

Os processos de decaimento radiativo, isto é, aqueles
que envolvem a emissao de radiacao quando o elétron salta
para o estado eletronico de menor energia, sao conhecidos
como fluorescéncia e fosforescéncia. Cada molécula absorve
e emite em uma determinada faixa do espectro eletromagné-
tico, gerando espectro de absorcdo e espectro de emissao.

Através da fluorescéncia a molécula sai do nivel vi-
bracional mais baixo de S; para Sy, apds emitir radiacao
eletromagnética. Ela ocorre apenas nas situacdes em que a
diferenca de energia entre os estados envolvidos é relativa-
mente grande e as condi¢oes do meio favoraveis. Como depois
de excitada a nuvem eletronica perde uma parcela da energia
absorvida através da relaxacao vibracional, o comprimento
de onda da radiacao emitida é maior que da radiacao absor-
vida, correspondendo a emissao de fétons de menor energia.
Existe também o processo conhecido como fluorescéncia res-
sonante. Nesse caso a radiacao emitida tem o mesmo com-
primento de onda da radiagdo absorvida. A fluorescéncia é
favorecida em moléculas com estruturas rigidas, pois estas
diminuem a ocorréncia de processos nao-radiativos que, em
geral, envolvem um rearranjo molecular.

Se houver a possibilidade de um acoplamento spin-orbita,
pode ocorrer um processo de transicao eletronica nao radi-
ativa conhecido como cruzamento intersistema, que en-
volve dois niveis vibracionais isoenergéticos de estados ele-
tronicos de multiplicidade diferente. Mantendo energia cons-
tante, o cruzamento intersistema realiza uma mudanca na
multiplicidade do estado excitado através da inversao de spin
e assim conduz a nuvem eletronica de S; até um estado tri-
pleto® (T7). Esse processo ocorre em uma escala de tempo

2 No estado excitado tripleto o spin do elétron excitado é invertido.
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caracteristico de 107'% a 107%s. [13] Por meio do processo
de relaxacao vibracional o sistema é conduzido até o nivel
vibracional menos energético do tripleto 7. O processo de
decaimento radioativo para Sy, a partir do minimo de 7}, é
conhecido como fosforescéncia. O comprimento de onda da
radiacao emitida é maior que o dos processos de absorcao e
de emissao via fluorescéncia. A dindmica de fosforescéncia
acontece na escala de dezenas de microssegundos a milis-
segundos [14] e depende de outros eventos prévios como a
relaxacao vibracional e principalmente o cruzamento inter-
sistema. [15]

Além dos processos de decaimento radiativo, outro pro-
cesso nao-radiativo, conhecido como conversao interna pode
levar um sistema do estado excitado S; para o fundamental
(Sp). Ele ocorre quando dois niveis eletrénicos tém energias
bem préximas, isto é, a regiao onde o gap entre a energia
dos estados é pequeno e os efeitos nao-adiabaticos sao mais
acentuados. Esse processo nas regioes de intersecoes conicas
é quase instantdneo, ocorre no intervalo de uma fracao dos
periodos vibracionais [16,17]. Nesse processo a energia absor-
vida é simplesmente dissipada através do calor num tempo
de escala de 107 a 107%s. [13]

Varios efeitos quénticos e nao-adiabaticos podem ser
observados durante o processo de decaimento nao radiativo.
As estruturas moleculares de interesse para o estudo des-
ses efeitos variam de dimeros moleculares [18,19] a polime-
ros. [20,21] E incluem fios moleculares, [22] croméforos iso-
lados [23,24] ou sensibilizando interfaces [25-28] e nanocris-
tais funcionalizados, [8] proteinas [29] e também biomolécu-
las. [30]

Como descrever a dindmica quantica de excitacao ele-
tronica e os efeitos quanticos de interagoes e transicoes nao-
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adiabatica foi tema de varias pesquisas nas ultimas déca-
das. [31-41] Para fazé-lo é necessario a utilizagdo de um
formalismo que considera as transi¢dbes quanticas eletroni-
cas entre diferentes superficies de energia potencial (que sao
equivalentes aos estados eletronicos), uma vez que os mode-
los tedricos tradicionais, baseados na aproximagao de Born-
Oppenheimer, nao sao capazes de descrever a dinamica aco-
plada de elétrons e nicleos, de forma simples e eficiente em
sistemas que envolvem transi¢oes entre superficies.

O ideal é utilizarmos de uma aproximacao inteiramente
quantica, descrevendo niicleos e elétrons pelo formalismo de
Schrodinger, entretanto, isso demanda um alto custo compu-
tacional, o que dificulta o uso desse formalismo para sistemas
moleculares grandes [42,43]. E os métodos de primeiros prin-
cipios normalmente desprezam o movimento dos nicleos e
efeitos do ambiente. Desse modo, quando desejamos estudar
sistemas moleculares onde o movimento dos ntcleos e efei-
tos do ambiente estao inclusos, o formalismo da dindmica
molecular nao-adiabatica se faz necessario.

Os métodos de dinamica molecular nao-adiabatica cos-
tumam separar a dinamica de elétrons e nicleos, tratando os
nicleos via mecénica cléssica [41,44]. Deve haver uma auto-
consisténcia entre esses graus de liberdade, uma vez que a
dindmica nuclear pode introduzir transi¢oes nao-adiabaticas
entre os niveis eletronicos e a dinamica eletronica pode alte-
rar a superficie de energia potencial. Dentre os modelos exis-
tentes para descrever uma dinamica molecular nao-adiabatica
os mais conhecidos sao surface hopping (SH) [39,40,45] e Eh-
renfest [41,46].

Em Surface Hopping os ntcleos se propagam em uma
unica superficie de energia potencial adiabatica, mas seguindo
critérios estocésticos é possivel que ocorram transi¢oes entre
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estas superficies. Vale destacar que a probabilidade destas
transicoes depende do acoplamento entre as superficies de
energia potencial e é geralmente significativa apenas nas re-
gides onde a diferenca de energia dessas duas superficies é
pequena. O critério de transicao mais utilizado é dado pelo
algoritmo "fewest switching surface hopping (FSSH)" [40],
cuja probabilidade de transicdo entre dois estados é calcu-
lada considerando a populacao em cada estado. Quando essa
probabilidade os respeita os critérios estabelecidos, nao ocor-
rem transicoes. Varios outros esquemas de algoritmos de SH
tém sido propostos e implementados [47-49].

Ehrenfest, no que lhe concerne, utiliza uma abordagem
de campo médio, onde a dinamica molecular é executada
em uma superficie de energia potencial média, resultante da
combinagao linear dos estados adiabaticos e ponderada pe-
los coeficientes do pacote de ondas da mecénica quantica [50].
Nesse modelo o surgimento das transigoes eletronicas é possi-
vel, pois existem termos que acoplam os estados adiabaticos
. [41] Uma vantagem de Ehrenfest em relagdo ao SH é ser
reversivel no tempo.

O importante, em ambos os métodos, é ter uma boa des-
cricao das superficies de energia potencial. Em principio, o
processo utilizado para calcular as superficies determinam o
custo computacional da dinamica molecular nao-adiabatica,
seja ela Surface Hopping ou Ehrenfest.

Com objetivo de estudar dindmica quantica de exci-
tacoes eletronicas e descrever processos de transferéncia de
carga em sistemas moleculares grandes considerando os de-
talhes atomicos das estruturas, o movimento nuclear subja-
cente e os efeitos do ambiente, o grupo DinEmol desenvol-
veu um modelo tedrico utilizando o método nao-adiabatico
de Ehrenfest, onde os elétrons sao tratados via formalismo
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semiempirico da Teoria de Hiickel estendida e o movimento
dos nucleos pela Mecanica Molecular. O acoplamento auto-
consistente cldssico/quéantico é incorporado a dindmica atra-
vés das forgas de Hellmann-Feynman-Pulay [51].

O modelo desenvolvido seréd apresentado ao longo dessa
tese, que esta estruturada da seguinte forma: no capitulo
2 encontra-se a fundamentacdo tedrica, onde apresentamos
uma breve contextualizacao histérica e outros métodos ja
disponiveis na literatura para realizar dinamica molecular
nao-adiabatica, com as vantagens e desvantagens de sua apli-
cagdo, além de referéncias onde os modelos foram eficiente-
mente aplicados.

O capitulo 3 é dedicado aos aspectos tedricos desse tra-
balho. Sobre mecanica quantica sao apresentados todos os
conceitos e aspectos técnicos necessarios para realizar uma
simulacao do estado excitado, desde construgao dos orbitais
atomicos e moleculares do sistema, a descricao dos pacotes
de ondas do par elétron-buraco, até o algoritmo de evolucao
temporal da fungao de onda da excitacao. Nesse mesmo capi-
tulo abordaremos os aspectos da dinamica classica, apresen-
tando as equagbdes que regem o movimento dos nticleos. As
forcas que atuam nos nucleos sao calculadas pela teoria de
Hellmann-Feynman, e descritas como a combinacao da forca
do estado fundamental mais um termo relacionado as excita-
¢oes eletronicas. Demonstraremos como obter esse termo de
excitacao.

No capitulo 4 apresentamos os resultados obtidos ao
realizarmos uma dindmica molecular nao-adiabatica no es-
tado excitado com o método QMMM /DinEMol apresentado.
Demostramos a capacidade do modelo desenvolvido para es-
tudar relaxacoes vibracionais intramoleculares do estado ex-
citado na molécula de Benzeno, bem como as dindmicas de
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isomerizacao das moléculas de estilbeno e azocompostos em
fase gasosa. Comparamos a dindmica excitada da molécula
de benzeno e azobenzeno isoladas com a dinamica dessas
moléculas imersas em uma solu¢ao de metanol, destacando
as principais diferengas encontradas. Apresentamos também
os resultados obtidos ao aplica-lo para estudar a dinamica
de isomerizacao da molécula de Retinal, como fotoreceptor
da proteina Rodopsina. Nesse capitulo ainda discutimos o
papel da transferéncia eletronica de carga na isomerizagao
dos azocompostos adsorvidos a superficie (101) andtase do
TiOs, onde forma um complexo de transferéncia de carga
heterogéneo.

No tltimo capitulo, condensamos as conclusoes dos re-
sultados obtidos com as simulagoes detalhadas no Capitulo 4
e apresentamos também as perspectivas para continuarmos
com o desenvolvimento do método e no futuro podemos des-
crever outros fendmenos quanticos e/ou sistemas biologicos
mais complexos.

Os apéndices foram elaborados em 7 secoes que au-
xiliardo na compreensao de detalhes computacionais e/ou
tedricos do método. No primeiro intitulado: "Aproximacao
de campo médio - Teoria semiclassica de Ehrenfest', esta
demostrado em detalhes os calculos elaborados e as conside-
racoes feitas para obter as equagoes de movimento para o
modelo de Ehrenfest da teoria nao-adiabatica. No segundo,
apresentamos uma descricao detalhada do método de pro-
pagacao de onda AO/MO elaborado pelo grupo DinEmol.
O Apéndice C apresenta a equagao de Campo de forcas
CHARMM, adicionado recentemente ao codigo Dinemol, to-
dos os termos do campo de forca e suas constantes sao es-
pecificados. No quarto apéndice é possivel acompanhar o
passo a passo do célculo da forca que dé origem a auto-
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consisténcia entre os graus de liberdade classicos e quanticos
no método QMMM /DinEmol. Na se¢ao Termostato de Nosé-
Hoover, apresentamos a formulacao elaborada por Nosé e Ho-
over para realizar dindmicas moleculares no ensemble cano-
nico, adicionar esse modelo de termostato ao codigo foi o pri-
meiro trabalho realizado durante o periodo de doutorado. Na
sexta se¢ao, encontramos um guia detalhado de como execu-
tar a dindmica molecular nao-adiabatica no estado excitado
com o codigo DinEmol, e outros processos prévios de prepa-
racao do sistema. Por fim na ultima se¢ao, encontramos uma
tabela com os parametros semi-empiricos otimizados utiliza-
dos na Teoria de Hiickel estendido.

Todo método, apresentado nessa tese estd implemen-
tado no pacote DinEMol, um coédigo gratuito e disponivel
para download. [52]
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2 Fundamentacao Teoérica

No inicio do século XX, quando as discussoes sobre a
dualidade onda/particula da luz eram o estado da arte na
ciéncia, o fisico francés Louis de Broglie postulou que, assim
como a luz, as particulas que compoem a matéria também
possuiriam um comprimento de onda associado e, portanto,
apresentariam um padrao de interferéncia. [53]

As previsoes de De Broglie foram confirmadas alguns
anos depois pelo experimento de Davisson—Germer [54], lhe
dando o prémio Nobel em 1929. Tais previsoes também in-
fluenciaram o fisico alemao Erwin Schrodinger a postular
a equacao de movimento (propagacao) das ondas de maté-
ria [55], que viria a ser a base dos trabalhos tedricos da me-
canica quantica:

2
iVQ\I/(R, r;t)+ V(R,r; )V (R, r;t) = ihQ\II(R,r; t).
2m ot
(2.1)

U(R,r;t) é conhecida como fun¢do de onda e V/(R, r;t)
é a energia potencial da particula de matéria. A funcao de
onda nao possui interpretacao fisica, mas contém toda in-
formagao que o principio da incerteza nos permite conhecer
sobre o estado do sistema.

Na formulacao de Dirac, [56] a equagao (2.1) é escrita
como

maat\p(R, rit) = HR,r;t)U(R,r;1) (2.2)
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Para um sistema molecular formado por M nucleos
e N elétrons as variaveis R e r sao definidas como R =
(R1,...,Ry) er = (ry, ..., ry) respectivamente. E o Hamilto-
niano H = H(R, r;t) é descrito por:

h?MV h?Nv2
H(th———z L
1

47T€ Z Z |rZ R]|

i i=1I=1

1 MM z7,

D2 m o a R, R, [(2.3)

I=1J>I

ZZ

€im1 J>i |I‘1 T r]’ 47T6
onde M; é a massa do nucleo, Z; é o nimero atomico e Ry
sdo as variaveis candnicas dos nucleos, m; é a massa, e é a
carga eletronica e r; sao as variaveis canonicas dos elétrons, e
€ a constante de permissividade do vacuo. Ao lado direito da
igualdade da eq. (2.3) temos respectivamente os potenciais
cinético dos nicleos, cinético dos elétrons, de interagao entre
elétrons e nicleos, de interagao elétron-elétron e de interacao
niicleo-nticleo. Tal sistema é formado por 3(N + M) varidveis,
e extremamente complicado de se resolver.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Em 1927, Born e Oppenheimer publicaram o trabalho

"A teoria quantica das moléculas"!

, onde apresentaram e jus-
tificam a formulagao conhecida como Aproximacao de Born-
Oppenheimer (ABO) [57], que foi largamente utilizada em
trabalhos tedricos da ciéncia molecular no século XX, e ainda
é referencial tedrico na quimica quantica [58].

A ABO separa dinamicamente os movimentos de elé-
trons e niicleos, e nos permite dividir em dois estagios o cal-

1 No titulo original: Zur quantentheorie der molekeln
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culo da dinamica molecular. Inicialmente supondo que os
elétrons seguem a dindmica nuclear quase que instantanea-
mente, a variavel tempo é eliminada no movimento eletrénico
pelo congelamento dos movimentos nucleares [58] e introdu-
zida a nocao de estados estacionarios eletronicos, o que possi-
bilita expandir a fungdo de onda total ¥(R,r;t) em fungoes
da base eletrénica ¢, (r;R), que sdo determinadas em cada
posicao R, de tal forma que:

U(R,13) = 3 (R )6, (5 R) (2.4

onde n equivale ao nimero de func¢oes da base eletronica.
A fungdo ¢,(r;R) é conhecida como auto-estado (au-
tofuncdo) instantaneo e é solu¢ao da equagao de autovalor:

f{elgbn(r; R) = Engbn(r; R) ’ (25)

onde E, é o autovalor de ¢,(r; R) que tem o operador Ha-
miltoniano H,; definido com:

A B2 N 2 1 N M
HGZ(R,I‘;t):—f L
2= my zz:llz:l| RI|
N N o2
. (2.6)
;glrz_rﬂ

Cada estado eletronico é caracterizado por uma dis-
tribuicao espacial de suas particulas, a funcao ¢,(r;R), e
pela energia F, correspondente. A equacgdo de autovalores
(2.5) apresenta uma propriedade caracteristica dos sistemas
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quanticos: estados discretos e com energias bem definidas. O
estado discreto de menor energia é conhecido como funda-
mental, os restantes sao conhecidos como excitados.

Fazendo uso da ABO, as coordenadas dos ntcleos pas-
sam a ser parametros da funcao de onda eletronica e nao mais
variaveis, e isso diminui o namero dos graus de liberdade do
sistema eletronico para 3/N. Ainda assim, nao é possivel re-
solver analiticamente sistemas onde N > 1. Na realidade, o
Unico sistema atomico que possui solucao analitica é o &tomo
de Hidrogénio. Sistemas com mais de um elétron e/ou mais
de um nicleo precisam ser resolvidos numericamente, e mui-
tas vezes se faz necessario o uso de aproximacoes, e para isso
foram desenvolvidas algumas técnicas.

Os métodos mais conhecidos para calculo de estrutura
eletronica em sistemas com poucos graus de liberdade sao
o Hartree-Fock (HF) [59-61] e a teoria do funcional densi-
dade (DFT, do inglés Density Functional Theory) [62]. Am-
bos ja foram amplamente descritos na literatura e podem ser
vistos em detalhes nas referéncias [63-65]. Métodos semiem-
piricos sao utilizados para sistemas com maior nimero de
graus de liberdade. No modelo que desenvolvemos para es-
tudar dindmica eletronica em molécula (QMMM /DinEmol),
optamos por utilizar o método semiempirico de Hiickel Esten-
dido para o calculo da estrutura eletronica devido ao baixo
custo computacional (quando comparado a outros métodos)
e por considerar a geometria da molécula durante os célcu-
los. Detalhes da Teoria de Hiickel estendida sao observados
no Capitulo 3.

No segundo estagio do calculo da ABO, a superficie de
energia potencial adiabéatica (PES), proveniente da energia
eletronica, atua como uma fungao potencial (V,,(R)) para os
nicleos e a dinamica nuclear, evolui de acordo com a equa-
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¢ao:

h2 M VRIQ
wr M;

I=1

ihaatxn(R, t) = +Vo(R)| xn(R, ) . (2.7)

O comprimento da fun¢do de onda dos ntcleos ¢ muito
menor que o da func¢ao de onda dos elétrons, uma vez que os
nucleos sao muito mais pesados. Por esse motivo encontrar
a solucdo para eq. (2.7) nunca é simples, e em muitos casos
para resolvé-la é necessario impor restrigcoes adicionais.

A dificuldade em tratar a dindmica nuclear via meca-
nica quantica é ainda hoje um dos mais complicados desafios
da quimica tedrica. [58] Devido a isso, muitas vezes compensa
ignorar os efeitos quanticos dos nucleos e tratd-los classica-
mente, utilizando as equagoes candnicas de movimento:

MR;(t) = _ag}({;m : (2.8)

E durante a dinamica dos nicleos que a varidvel tem-
poral é recuperada, pois as posi¢oes nucleares sao funcgoes do
tempo.

Os modelos tedricos que acoplam as equagoes de movi-
mento de Newton e Schrodinger e onde as forcas sao calcu-
ladas durante o progresso da dindmica por célculos de estru-
tura eletronica precisos sao conhecidos como dinamica mole-
cular ab initio ou a dindmica de primeiro principio. [58] Os
métodos de dinamica molecular ab initio mais utilizados sao
a dinamica molecular de Born-Oppenheimer e o método de
Car-Parrinello. [66] Tais métodos sdo apresentados e ampla-
mente discutidos nas referéncias [67-69].
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A ABO deixa de ser valida no caso em que a energia
de duas ou mais PES se aproximam, nesse caso os efeitos
quanticos de interacoes e transi¢oes nao-adiabéaticas podem
ocorrer. [17,70-73] Nas moléculas poliatomicas as PES po-
dem ter cruzamentos exatos, chamados de interse¢oes coni-
cas, devido ao encontro das superficies ter a forma de um
cone duplo. [74-76] Considerar a possibilidade de existirem
as intersecoes e efeitos de interacao e transicao é importante,
pois, quase todos os processos quimicos e bioldgicos interes-
santes envolvem eventos de transi¢do nao-adiabéticos. [58]

2.2 Além da Aproximaciao de Born-Oppenheimer

A suposicao de que os elétrons se ajustam instantanea-
mente ao movimento dos nucleos torna-se incorreta sempre
que os movimentos eletrénicos e nucleares ocorrem em esca-
las de tempo comparaveis. [77] Além disso, considerar a exis-
téncia de acoplamento entre os elétrons e os nicleos pode le-
var a formacao de uma intersecao conica entre as superficies
de energia potencial. Essa intersecao fornece um caminho
eficiente para o decaimento nao radioativo entre diferentes
estados eletronicos.

Transferéncia de carga e dinamica de excitagao ele-
tronica sao mecanismos que ocorrem em reagoes fotoquimi-
cas [78,79] devido a existéncia dos efeitos nao-adiabaticos, e
sao essenciais para reacoes de transferéncia de elétrons em
biomoléculas, [29,30,80] fendmenos de fototransdugao em es-
truturas naturais e artificiais de coleta de luz, [81-83] sao
também explorados para aplicagdes em dispositivos molecu-
lares opto-eletronicos. [84]
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Figura 2 — Reac¢des quimicas, na escala de tempo de pi-
cossegundos. A maioria das reacoes envolve 08
efeitos quanticos de interagoes e transicio nao-
adiabaticas

Na Figura, 2 observamos uma variedade de processos
que combinam movimento eletrénico e nuclear na escala de
tempo de picossegundos, a maioria deles sao frequentemente
influenciados pelo acoplamento nao-adiabatico entre os graus
de liberdade eletronicos e nucleares, de modo que simula-
¢oes dindmicas utilizando a ABO em uma tunica superficie
de energia nao sao capazes de descrevé-los completamente.
70,85, 86]

Como as transicoes nao-adiabaticas sdo de natureza
quantica, idealmente, para estuda-las elétrons e niicleos de-
vem ser tratados pelo formalismo da mecanica quantica, mas
as limitagoes computacionais dificultam tal pratica. O mé-
todo Multiconfiguracional de Hartree Dependente do Tempo
(Multi-Configuration Time-Dependent Hartree em inglés, MCTDH)
[31,87-89], é um dos modelos que mais se aproxima de uma
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descricao totalmente quantica. O método utiliza uma fun-
¢ao de onda multiconfiguracional para descrever o sistema,
combinando os beneficios da propagacao de fungao de onda
numericamente exata e a eficiéncia de um método de campo
médio, como Hartree dependente do tempo. [31]

O método MCTDH produziu resultados bastante sa-
tisfatorios ao ser utilizado para estudar varios fenomenos
que envolvem transi¢oes nao-adiabaticas, como a fotodissoci-
acao [90-94] e espectros de fotoabsor¢ao [95-98], predissoci-
agao [99] e superficie de moléculas espalhamento [100-106] e
reativas [107-113]. Entretanto, sua aplica¢ao é limitada para
sistemas de tamanho pequeno, compostos de algumas deze-
nas de atomos, e com estrutura molecular simples. Uma adap-
tacao conhecida como hierarquia de multi-camada possibilita
utilizar o método MCTDH em sistemas maiores, [25, 114]
desde que a geometria molecular nao sofra grandes variagoes.

Uma das teorias modernas utilizadas para tratar os
efeitos nucleares quéanticos nao-adiabéticas prevé uma alter-
nativa aos métodos de pacotes de ondas quanticas (como o
MCTDH) ao aplicar a mecanica de Bohm [115] e usar traje-
térias de Bohm como base da mecénica quéantica. [116]

Em 1999, foi proposto o primeiro modelo que utiliza a
mecanica Bohmiana [32]. Nele a fungao de onda molecular é
descrita de acordo com uma representacao nao-adiabatica e
estd associada a uma familia de trajetérias no espaco real de
configuraciao (R3¥ onde M representa o niimero de nticleos
do sistema), as trajetérias Bohmianas e os pacotes de on-
das que representam o movimento nuclear sao discretizados
em um conjunto de elementos de fluidos. As trajetorias Boh-
mianas evoluem no tempo pela integracao de equacgoes de
movimento acopladas que sdo formuladas e resolvidas com
as equagoes de Hamilton-Jacobi [117,118].
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Baseado na decomposicao adiabatica da funcao de onda
eletronica e nuclear, uma abordagem da mecanica de Bohm,
que é adequada para o calculo de todas as propriedades da
estrutura eletronica necessarias para a propagacao das tra-
jetérias quéanticas foi proposta [33]. Nela, as equacoes nu-
cleares do movimento sao descritas em termos das equa-
¢oes de Hamilton-Jacobi, e a estrutura eletronica e os veto-
res de acoplamento nao-adiabatico em cada passo de tempo
sao descritos pelas teorias de DFT e DFT dependente do
tempo. [33,119]

O formalismo de Bohm forneceu explicacao para os re-
sultados experimentais de fenémenos quanticos (nao relati-
visticos) que envolvem nao-localidade, emaranhamento, su-
perposicao, etc. [120-126] Atualmente, esse formalismo tam-
bém é utilizado em problemas de muitos corpos, sistemas
esses onde o célculo da fun¢do de onda é inacessivel [127].
Entretanto, a dindmica de Bohm nao é simples de se resolver,
mesmo para os casos em que apenas uma superficie de ener-
gia potencial esta envolvida e tratar dindmica nao-adiabética
com esse formalismo requer aproximagoes e suposicoes espe-
cificas. [58]

Para evitar o limite de graus de liberdade que o método
MCTDH impoe e as aproximagoes que envolvem o forma-
lismo de Bohm e poder descrever sistemas moleculares mais
interessantes, algumas simplificagoes sao aplicadas. Em geral,
elas concentram-se no tratamento dos graus de liberdade nu-
cleares, uma vez a dinamica dos nucleos é naturalmente mais
proxima do regime classico e, portanto, os efeitos quéanticos
menos evidentes.

Uma opcao de simplificacdo muito bem sucedida ¢é uti-
lizar pacotes de ondas gaussianas como uma representacao
aproximada do pacote de ondas nuclear. [34] Essas ondas
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podem ser utilizadas nas equagoes da dindmica quantica
[128-130] ou nas trajetdrias semicldssicas [131, 132]. Além
disso, as fungoes de base gaussianas em diferentes PES po-
demos explicar efeitos nao-adiabaticos e de tunelamento.

Inicialmente foram utilizadas Gaussianas totalmente
flexiveis, [34,133-135] entretanto problemas numéricos tor-
nam os métodos dificeis de aplicar, especialmente quando
é preciso representar a funcao de onda como uma combina-
¢ao de gaussianas [134]. De maneira alternativa, Gaussianas
em que as larguras permanecem fixas passaram a ser utiliza-
das [35].

Duas propriedades tornam a aproximagao da funcao
de onda nuclear por ondas gaussianas vantajosa [128]: a pri-
meira, ¢ podermos aproximar de maneira bastante simples
os pacotes de ondas e trajetorias classicas, para isso basta
supor que o centro de um unico pacote de onda gaussiano se
move classicamente de acordo com o teorema de Ehrenfest.
Essa manobra torna-se tanto 1util para simplificar a solucao
das equagoes de movimento quanto para apresentar uma in-
terpretacdo da dindmica molecular. A segunda propriedade
diz respeito a natureza local das fun¢des. Em outros métodos
de dinamica quantica a fun¢ao do potencial deve ser conhe-
cida globalmente, em todos os pontos do espaco, enquanto
os métodos que utilizam pacotes de ondas gaussianos basta
conhecer a funcao do potencial (e suas derivadas) na regiao
onde se encontram as funcgoes.

Embora a aproximacao da fungao de onda nuclear por
ondas gaussianas seja util para tratar a dinamica dos nicleos,
na maioria das vezes, a pratica comum ¢ aplicar a aproxima-
¢ao classica nos graus de liberdade nuclear para descrever
a dindmica nao-adiabatica em estado excitado de sistemas
complexos. O tratamento é conhecido como método hibrido
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quéantico/cléssico (MQC, do termo em inglés Mixed Quan-
tum—Classical), e uma das suas formulagbes mais claras é
de Pechukas que utiliza a abordagem de integral de caminho
para determina o caminho classico ideal que comega em uma
superficie de energia potencial e termina em outra. [36,37] No
modelo de Pechukas apenas no limite adiabatico a equacao
de movimento dos niicleos de reduz a dinamica cléssica. [58]

A partir de uma aproximacio de fase estacionaria para
integral de caminho, é possivel identificar a trajetéria dos
nicleos (também conhecido como caminho de Pechukas) que
esta associada a transicao dos elétrons de um estado quan-
tico para outro. O caminho de Pachukas é determinado a
partir de um processo iterativo, pois é necessario determinar
a evolucao das amplitudes quanticas ao longo do caminho,
mas tais amplitudes ndo podem ser conhecidas sem saber o
caminho. [136]

Nem o método de integral de caminho de Pechukas,
nem nenhuma das adaptagoes de sua formulacao, mostraram
uma ampla aplicabilidade que compensasse a dificil imple-
mentacao que o modelo exige. [58] Entretanto, o método ao
longo dos anos tornou-se uma importante referéncia tedrica
e serviu como ponto de partida para discuticao e elaboragao
de outros métodos de dindmica molecular nao-adiabatica. O
método de Surface-Hopping (SH) é de um desses métodos
e pode ser considerado uma aproximacao de curta duragao
do método Pechukas [136]. Inclusive o SH de Webster, et
al [38,137] foi derivado a partir da abordagem de integral de
caminho.

Embora possua uma variedade de adaptacoes, o mo-
delo de SH foi proposto inicialmente por Tully e Preston
em 1971 [39]. Trata-se de um método pratico para lidar
com a transi¢do nao-adiabatica ao substituir o "salto quan-
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tico coerente'por um salto classico de uma PES para outra
que ocorre com uma probabilidade fornecida numericamente.
Para que haja conservagao de energia e momento ao longo
da simulacao, no instante em que ocorre a transicao a velo-
cidade dos ntucleos na direcao perpendicular da interseccao
¢é corrigida de acordo com a variagdo da energia entre as
superficies.

As variagoes dos algoritmos de SH se diferenciam prin-
cipalmente pelo modo como a probabilidade de transicao é
calculada. Nesse primeiro modelo de Tully e Preston, [39] os
saltos de superficies podem ocorrer apenas em uma regiao li-
mitada das PES, conhecida como ponto de interseccao entre
superficies ndo-adiabaticas. As primeiras aplicagbes de SH
tiveram sua probabilidade de transicao baseada em Landau-
Zener ou em férmulas derivadas. [39,138-140]

Uma das desvantagens do método SH deve-se ao trata-
mento simplificado das transi¢oes, que sao limitadas ao ponto
de intersecao e ignoram o efeito de interferéncia decorrente
de multiplas transicoes, que em sistemas reais ocorrem em to-
dos os lugares, desde que haja acoplamento nao-adiabatico
entre as PES. Desde entao, muitas outras versoes adapta-
das foram propostas, [40,47,48, 141, 142] incluindo a mais
comum, proposto por Tully, e conhecido como "fewest swit-
ches"(FS). [40]

O algoritmo FSSH considera a coeréncia eletronica ao
longo de um caminho e as regioes onde ocorrem os saltos sao
modificados pela transicao eletronica. Nele a probabilidade
para o evento nao-adiabatico difere por ser instanténea e
estimada internamente, baseada na populacao dos estados
envolvidos que mudam a todo passo da dinamica. Portanto,
a probabilidade deve ser calculada a cada passo do tempo ao
longo da trajetoria. [143]
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O SH ¢é um método bastante usado para estudar pro-
cessos nao-adiabaticos principalmente devido a sua imple-
mentacao direta ser capaz de produzir resultados que con-
cordam com os obtidos pela propagacao totalmente quan-
tica. [144] Sua gama de aplicagdo envolveu estudar transi-
¢ao tripleto-singleto, [145] processos de cruzamento interssis-
tema, [146-148] reacoes catalisadas por laser, [149] ablagao
de polimero por laser ultravioleta, [150] dissociagao induzida
por laser, [151] transferéncia de prétons no solvente, [142]
relaxamento vibratério induzido por solvente, [152] reagoes
de colisao atomica e molecular [153,154] e dinamicas de fase
condensada. [155-157]

Ainda assim, a fotoquimica e fotofisica molecular com-
poem o maior campo de aplicagbes do método, [158-164]
que inclui o estudo de processos de fotodissociagao. [148,156,
157,165,166] Dentro da bioquimica, SH é utilizado para es-
tudar a dinamica nao-adiabatica dos fragmentos de &acido
nucleico [167-169] e do retinal, croméforo da proteina vi-
sual [141,170-172].

Outro modelo das transi¢coes nao-adiabatica também
simples, facil de calcular e bastante utilizada é a Teoria Se-
miclassica de Ehrenfest (TSE) [173-175]. Trata-se de um mé-
todo de campo médio. E baseado na fatoracao da funcio de
onda total em uma funcao das particulas rapidas e outra das
lentas. A partir dele combinamos a dindmica eletronica como
funcao das configuracoes nucleares dependente do tempo e
como funcao da dindmica newtoniana dos nucleos, que evo-
luem de acordo com a forca média do pacote de onda, conhe-
cida como for¢a de Hellmann-Feynman. [58] Detalhes dos
calculos da TSE, podem ser observados no Apéndice A.

Uma das principais vantagens de Ehrenfest é ser inva-
riante na representacao quantica. Isto significa que podemos
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representar a funcao de onda tanto na representacao adiaba-
tica quando na diabatica que a solucao obtida sera indepen-
dente do conjunto de base (desde que tenha sido utilizado
um conjunto completo). Além disso, fornece probabilidades
de transicao quantica na maioria dos casos e garante a con-
servagao de energia total (quantica + cldssica). Uma grande
desvantagem do modelo inclui nao descrever a correlagao en-
tre movimentos cldssicos e quanticos. [41]

Diferente dos métodos até entdao apresentados, o sis-
tema eletronico nao evolui em apenas uma das PES disponi-
veis, mas sim em uma superficie arbitraria que corresponde
a uma combinacao dos estados adiabaticos, assim a forga res-
ponsavel pela dinamica nuclear é calculada como uma média
de todos os estados adiabaticos utilizados na expansao da
funcao de onda eletronica. A contribuicdo de cada estado vai
de acordo com o nimero de ocupagao, que é calculado a cada
passo de tempo. [176] O tempo de cada passo é determinado
pelas frequéncias eletronicas méaximas. Isso resulta em um
termo cerca de 3 ordens de magnitude menor que o tempo
caracteristico da dinamica dos ntcleos em uma dinamica de
Born-Oppenheimer [177]

Uma das mais citadas desvantagens da Teoria de Eh-
renfest diz respeito a superposicao de varios estados eletroni-
cos que nao faz sentido na regido assintotica da interseccao
conica das PES, e isso leva & dindmica ndo fisica. [176,177]
Por exemplo, um sistema que inicialmente esta localizado em
um unico estado adiabatico (puro) ird permanecer em um
estado misto apds sair de uma regiao de forte acoplamento
nao-adiabatico, e a funcao de onda descrita pela contribui-
¢ao de apenas uma superficie nao é recuperada mesmo nas
regides assintoticas, onde a diferenca na de energia entre as
PES é bastante acentuada, o que caracteriza uma interacao
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nao-adiabatica minima. Isso pode levar a uma dinamica nao
fisica, uma vez que a funcao de onda total pode conter con-
tribuicoes significativas de estados que sao energeticamente
inacessiveis.

Apesar de tudo isso, o método de Ehrenfest é bastante
util e promissor como um meio pratico para descrever tran-
sicoes nao adiabaticas do ponto de vista da dinamica ele-
tronica, pois requer apenas uma unica trajetoria para cada
conjunto de posigoes classicas iniciais e momento. O método
é tipicamente usado para o calculo de problemas de colisao
e dispersao. [178-181]

Recentemente desenvolvemos um método auto-consistente
quantico capaz de incorporar a dinamica quantica eletronica
de estado excitado nao-adiabatico na mecanica molecular. Os
mecanismos quantico semiempirico e de mecanica molecular
envolvem um formalismo de Ehrenfest derivado para a repre-
sentacdo diabatica. E utilizado em sistemas de larga escala
para descrever fenomenos dindmicos estruturais complexos,
como dindmica de relaxagao, isomerizacao e transferéncia de
carga. [51,182,183] O desenvolvimento do método, bem como
os resultados obtidos com sua implementacao serao apresen-
tados nos Capitulos 3 e 4, respectivamente.
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3 Metodologia

Esse trabalho visa aplicar uma nova abordagem quantico-
classica para dindmica nao-adiabatica de estados excitados,
unindo dois métodos simples mas muito eficientes: mecanica
Molecular e Hiickel Estendido. Esse método permite estu-
dar os efeitos de relaxacao dindmica do estado excitado e os
mecanismos responsaveis pela isomerizagao, sem necessitar
calculos de primeiros principios ou outros métodos compu-
tacionais custosos. A descrigao do sistema eletronico, para
moléculas estudadas pelo método QMMM / DinEmol, é ba-
seada principalmente na Teoria de Huckel Estendida (THE)
[184,185]. A THE é um formalismo semiempirico capaz de
descrever aproximadamente as propriedades eletronicas de
sistemas moleculares e também de sélidos [186,187]. Esta te-
oria é capaz de reproduzir de maneira realista a influéncia
das simetrias nos niveis de energia. [188,189] Os nticleos sao
tratados de forma classica via Mecénica Molecular (MM). O
acoplamento auto-consistente entre os graus de liberdades
classicos e quanticos é realizado pelas forcas nao-adiabaticas
de Hellmann-Feymann-Pulay.

A seguir serdao apresentados os principais métodos teé-
ricos quanticos e classicos, e as técnicas utilizadas para tratar
os efeitos dindmicos de relaxacao no estado excitado e isome-
rizacdo. Comegamos descrevendo a teoria de Hiickel Esten-
dida, a descricao do pacote de ondas eletrénico e o método
AO-MO elaborado pelo grupo DinEmol para propagar a fun-
¢ao de onda no tempo. Para dindmica nuclear, descrevemos o
método de Ehrenfest e a formulagao do campo de forga é for-
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necido pelos potenciais otimizados para simulagoes liquidas
(OPLS, do inglés Optimized Potentials for Liquid Simulati-
ons) para descrever os nicleos no estado fundamental.

3.1 Dinamica eletronica: Teoria de Hiickel

estendida

A partir da informacao dos tipos de 4tomos e suas posi-
¢oes, é possivel descrever os orbitais atomicos que compoem
a molécula. Os orbitais atomicos (OAs, representados por:
a, (), formam um conjunto conhecido como base atomica,
uma base de estados localizada e nao ortogonal, cujo tama-
nho é determinado pelo niimero total de orbitais de valéncia
da molécula. Os orbitais mais internos de um atomo sao ig-
norados, pois se assume que estes estao fortemente ligados
ao nucleo. Por exemplo, o conjunto de bases atomicas para
uma molécula de Oy é formado por um total de 8 fungoes.
Os orbitais mais internos, nesse caso apenas o 1s, sao igno-
rados e os orbitais de valéncia de cada atomo de oxigénio
contribuem com 4 fungdes de base: uma para o orbital 2s e
trés para os orbitais 2p (pz, py, pz).

No nosso modelo, cada orbital atomico de valéncia é re-
presentado por um orbital do tipo Slater (OTS). A parte ra-
dial desse orbital possui um decaimento exponencial a longa
distancia do centro atomico e a parte angular é descrita por
harmonicos esféricos [190]. A forma matematica normalizada
dos OTSs é:

(71 B(¢: C,my L, m)) = (202

rnfl efCr Y2m<9,¢> ’
(2n)!
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onde ¢ ¢ um parametro semiempirico relacionado a distri-
buicao de cargas no atomo; n, [ e m sao, respectivamente,
os numeros quanticos principal, secundéario e magnético do
orbital de valéncia, e Y;™(0, ¢) sdo os harmonicos esféricos.
Dessa forma, somos capazes de descrever todos os OAs.

Os OTSs nao formam uma base ortonormal, portanto,
o produto interno dos orbitais atomicos « e [ corresponde a
sobreposigao (S,s) entre esses orbitais, Figura 3;

Sus = (a|B) = / o Bdr. (3.2)

A integragao ocorre sobre todo espago, (dr = dxdydz).
A sobreposicao entre diferentes orbitais atomicos do mesmo
atomo é sempre zero. [190]

Os orbitais moleculares (OMs, representados por: ¢, )
sdo uma combinacao linear dos orbitais atémicos (CLOA), eq
(3.3). Geralmente, os OAs de energia similar combinam-se
mais facilmente para formar um orbital molecular. Quanto
maior a sobreposicao entre eles, menor serda a energia do
orbital ligante e maior a energia do orbital antiligante.

z_: Q5 15) (3.3)

N é o niumero total de orbitais de atomicos. O coeficiente Q‘g
¢ uma medida da contribuicdo do orbital § para a formacao
do orbital molecular ¢.

Os OMs sao orbitais deslocalizados sobre a molécula.
O ntumero de orbitais moleculares deve ser igual ao nimero
de orbitais atomicos incluidos na expansao linear. A distri-
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—
{a|B) ngo & nulo
nessa regido

(a|B) ~ 0

em qualquer lugar

Figura 3 — A sobreposi¢do orbital possui valor diferente de
zero quando dois atomos estao préximos, e cor-
responde a regido onde os orbitais (a| e |5) co-
existem, como observado na figura superior. As
funcoes de onda dos orbitais atomicos diminuem
exponencialmente com a distancia e a figura in-
ferior representa orbitais que estao muito longe
para interagir, nesses casos Spg = 0

buicao de elétrons nos OMs é feita mediante a aplicagao do
principio da exclusao de Pauli e comega dos orbitais de baixa
energia para os de alta.

Os orbitais moleculares formam um conjunto de base
que sao autofunc¢oes do Hamiltoniano eletronico,

H|¢) = Ey|¢). (3.4)
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Quando escrito em termos dos AOs:

A (Bz o |6>) B (ﬂz o w>) e

Aplicando Y | (| pela esquerda, obtemos a equacio
de autovalores de Schrodinger independente do tempo

N N
S (o HIBYQS =Y EyQf(alB) , (3.6)
a,8=1 a,Bf=1

onde (a| H |B) = Hup e (a|B8) = Sas correspondem, respecti-
vamente, aos elementos de matriz do Hamiltoniano de Hiickel
e a sobreposi¢ao dos AOs nao ortogonais.

O Hamiltoniano de Hiickel Estendido é do tipo tight-
binding e definido em termos de um conjunto de pardmetros
semiempiricos. O elemento H,, corresponde ao potencial de
ionizagao do orbital de valéncia a. O elemento H,g, na for-
mulagao de Hoffmann [191], ¢ definido como:

1
5 Bap(Haa + Hgp)Sap (3.7)

HalB ==
onde K3 ¢ conhecido como parametro de Wolfsberg-Helmholtz,
que determina a forca do acoplamento entre os orbitais ato-
micos « e 3. Ele é tratado como um parametro ajustavel,
tipicamente assumindo valores entre 1 e 2. Em muitos casos,
¢ definido com o valor constante de K,3 = 1.75 para todos
os tipos de pares de orbitais.

Optamos pela utilizagdo da teoria semi-empirica de
Hiickel Estendida pois, além de ser computacionalmente efici-
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ente e de considerar detalhes estruturais e quimicos, o modelo
fornecer um conjunto de orbitais moleculares com a correta
simetria, possuem uma descri¢ao clara das propriedades fisi-
cas do sistema e é facilmente modificado e aprimorado para
incluir novos efeitos.

Uma deficiéncia da THE ¢é nao incluir de forma expli-
cita os termos de interacao elétron-elétron e interacao fon-ion.
Isso faz com que as energias e os orbitais resultantes nao de-
pendam do ntmero de elétrons no sistema. Dessa forma cal-
culos auto-consistentes para definir os elementos de matriz
no método de Hiickel nao sao necessarios. Por nao incluir a
interagao i6nica o modelo nao é adequado para determinar
o comprimento de ligacoes quimicas.

Com intuito de obter uma melhor descricao quantica
do sistema, os parametros H,,, K,3 € 0 parametro ¢ do or-
bital de Slater, foram otimizados pelo método de algoritmo
genético desenvolvido pelo grupo DinEMol [52]. O critério
utilizado para obter os novos parametros, e assim reproduzir
os calculos por primeiros principios para os orbitais mole-
culares, ¢ uma funcao de minimos quadrados que inclui as
energias de transi¢ao entre os orbitais de fronteira e a analise
de populacao de Miilliken.

A equagao de autovalores de Schrodinger independente
do tempo, eq. (3.6), pode ser reescrita como:

N
> QY(Hap — EySap) = 0. (3.8)

a,B=1

A equagao acima fornecerd N autovalores E,, cada um
com seu autovetor |¢) = >4 Qﬁ 13).
Outra forma de escrever a eq. (3.6) é:
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HQ = SQdiag(E) . (3.9)

A equagao de autovalores generalizada nos fornecera os
coeficientes Qg através da matriz coluna Q; e as energias dos
orbitais moleculares, através da matriz diagonal diag(FE).

Vale destacar que o hamiltoniano de Hiickel Estendido
contém informacao geométrica do sistema, pois depende da
matriz de sobreposicao, que por sua vez depende diretamente
das posicoes dos atomos. Portanto, para tratarmos sistemas
dindmicos é necessario recalcular a cada passo de tempo a so-
breposicao, o hamiltoniano e as autoenergias generalizadas.
Trata-se de um dos processos mais demorados computacio-
nalmente no método QMMM /DinEmol.

Pode ser utilizada para descrever o sistema tanto a
base atomica composta por orbitais |(5), localizados e nao-
ortogonais, quanto a base molecular formada por orbitais
|¢), deslocalizados e ortogonais.

E possivel construir operadores que transformam uma
base na outra. A transformagao de um estado escrito na base
molecular (deslocalizada) para a base atomica (localizada)
¢é feita via o projetor P, ca operagao inversa ¢ feita pelo
operador PT:

P=3"3"18) S5 (al) (¢ = Z\ﬁ Q56 (3.10)

¢ Pa

PT=3"3"18) (¢I8) Sz (] = Zw YQ% T (ol  (3.11)

¢ o

Esses operadores serdo tuteis para fazer a propagacao
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temporal do sistema quantico.

3.2 Evolucao temporal do pacote de ondas

eletronico

Consideramos o estado fundamental do sistema aquele
cujos elétrons estao dispostos nos orbitais moleculares de me-
nor energia. Para representar o estado excitado criamos um
par elétron-buraco, retirando um elétron, geralmente do orbi-
tal molecular ocupado mais energético (HOMO) e colocando-
o no orbital desocupado de menor energia - LUMO. A Figura
4 apresenta um esquema dos estados fundamental e excitado.

+ desocupado desocupado

sissaliill

+ ocupado oo ocupado

J -0

Figura 4 — A esquerda observamos a representacao do estado
fundamental, onde os orbitais moleculares de me-

nor energia estao duplamente ocupados. A direita
temos a representacao do estado excitado, em que
o elétron é deslocado para um orbital desocupado
e o buraco ocupa seu lugar.

As funcoes de onda do elétron, ¢, e do buraco, W™,
sao independentes e seus pacotes de ondas propagam-se de
acordo com a equacao de Schrodinger dependente do tempo
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Zhgt U(r; R, 1)) = H(r; R, 1) |U(r; R, 1)) | (3.12)

onde H(r;R,t) é o hamiltoniano de Hiickel estendido calcu-
lado para configuracio molecular no instante ¢. E importante
destacar que os atomos que compoem o sistema vibram em
torno da sua posicao de equilibrio. Uma vez que a base ato-
mica depende da posi¢ao dos atomos, o movimento atéomico
gera uma dependéncia temporal no Hamiltoniano do sistema,
dessa forma o Hamiltoniano do sistema eletronico é fungao
de R(%). |¥(r;R,t)) representa tanto a fungdo de onda do
elétron quanto a do buraco. Daqui em diante sera descrita
a evolucao temporal da fungdo de onda eletronica. Vale res-
saltar que a dinamica do buraco ocorre da mesma forma. O
que difere elétron e buraco sao as condigoes iniciais de suas
funcoes de onda.

A funcao de onda eletronica poder ser escrita tanto na
base atomica, |V) = Y5 Ag(t)[B(t)) , quanto na base mo-
lecular, [W) = 37, Cy(t) |4(t)). Os coeficientes Ag(t) e Cy(t)
indicam a contribuicdo do respectivo orbital para a funcao
de onda em cada instante ¢, lembrando que Y 4|Cy(t)[*=1 e
2ap Aa(t)SapAs(t) = 1.

Na base molecular, reescrevemos a eq. (3.12) como:

al (z Cutt) )

Multiplicando {(¢(t)| pela esquerda, obtemos uma equa-
cao para os coeficientes Cy, equivalente a equagao de Schro-
dinger dependente do tempo (TDSE)

a(t )%:Cqs(t)\é(t)) . (313)
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060+ XC,l0) (900 5000} 4 CoOE) =0
%)
(3.14)
A equagao acima é resolvida de forma numérica, atra-
vés do método de propagagdo AO/MO desenvolvido pelo
grupo DinEmol [192], e para isso a variavel temporal é discre-
tizada, t — ¢, . A evolugdo do sistema eletronico via AO/MO
ocorre em etapas como demonstrado na Figura 5.

|A0(Y) & |40y |A0W)) & | A0
— ) — '

> AQ(1)

PI(0) PO PT(1)  P)|[|P"(2)
0 1 2

=

= > MO(t)

0 [’_‘](0)(6[) ot [’_‘](1](5[] 26t 0[2]{51]

} t t » L
tU tl t2

Figura 5 — Representacao grafica da evolucao temporal do
pacote de onda eletrénico onde o tempo total é
discretizado em intervalos menores. As setas ver-
des representam a mudanca de base, apontando
para baixo indicam a transformacao de AO para
MO e apontando para cima a transformacao in-
versa. As setas azuis retratam a aplicagao do ope-
rador adiabatico de evolucao temporal enquanto
as setas vermelhas caracterizam a utilizacao da
aproximagao quasi-estatica.

Durante o intervalo de tempo 6t = t, .1 — t, 0s coe-
ficientes moleculares Cy evoluem no tempo de acordo com
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o operador adiabatico IAJE:])D(&) = exp {—%ﬁnét}. A funcao
de onda ¢ entdo projetada na base atdmica e os nucleos se
movimentam, assim o sistema avanga para a préxima confi-
guracao estrutural, H, — H,,, e aplicamos a aproximacao
quasi-estatica evoluindo a base localizada. Projetando o sis-
tema novamente na base molecular os processos se repetem
até que todo o intervalo de tempo seja varrido. A evolucao
temporal é descrita com mais detalhes no Apéndice B .

E importante destacar a influéncia direta que as posi-
¢oes dos nucleos possuem sobre a dindmica eletronica. A cada
instante de tempo dt os nicleos movimentam-se, alterando
a sobreposicoes dos orbitais atomicos, S,g3, e alterando o ha-
miltoniano eletronico, H,g. Essa dependéncia direta torna
importante uma descri¢ao correta da dindmica nuclear.

O método QMMM /DinEmol descreve os nicleos de
forma classica através da MM, uma técnica de simulacao
computacional que consiste na integragao numérica das equa-
¢oes classicas de movimento dos nucleos do sistema. Por-
tanto, dado um conjunto inicial de posicoes e velocidades,
conhecendo o potencial de interacao entre os nucleos e as
equacoes de movimento que regem sua dindmica, é possivel
determinar a trajetoria de cada nucleo e, consequentemente,
a evolucao dinamica do sistema, salvo pequenos erros de in-
tegracao e arredondamentos.

3.3 Dinamica nuclear - Método de Ehren-
fest
A dinamica dos niicleos é descrita via formalismo clés-

sico na aproximacdo do campo médio de Ehrenfest, pelas
equacoes:
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R=P/M, (3.15)

P = -Vgr(¥(r;R,1)|V(r,R) |¥(r; R, 1)), . (3.16)

As fungoes de onda do pacote eletrénico ¥(r; R, t) sdo
utilizadas para calcular as forcas que agem sobre os nicleos.
Entretanto, o calculo dessa média nao é tao simples e, em-
bora hamiltonianos semiempiricos sejam bons para descrever
os niveis de energia eletronicos, quando se trata de descre-
ver potenciais interatémicos esses hamiltonianos nao sao tao
eficientes.

Na mecanica molecular, uma abordagem muito utili-
zada e bastante conhecida é descrever o potencial de inte-
racao através de um campo de forca. Embora os campos
de forga sejam extremamente tteis para descrever sistemas
que estao no estado fundamental, eles nao descrevem correta-
mente reagoes quimicas, processos de transferéncia de carga
ou qualquer outro processo em que exista uma mudanca na
distribuicao de cargas no sistema. Isso ocorre, pois, os cam-
pos de forca sdo geralmente parametrizados para sistemas
no estado fundamental, ademais nao evoluem com o tempo
a medida que a distribuicao de carga é alterada.

Para continuar descrevendo a dindmica nuclear pelo for-
malismo classico, uma solugao seria reescrever os campos de
forca como uma fun¢ao que depende diretamente da configu-
racao eletronica do sistema. Mas tal solucao é inviavel de se
realizar para estruturas compostas por um grande ntimero de
atomos. A solucao proposta pelo método QMMM /DinEMol
é utilizar campos de forca classicos no estado fundamental,
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VAM | j4 desenvolvidos e conhecidos e incluir o efeito da diné-
mica eletronica na superficie do estado excitado via um po-
tencial de excitacdo, Vey [V (t), U (t)], produzido por um
termo de Hellmann-Feynman-Pulay que considera as excita-
coes eletronicas.

(U(r; R, 1) V(r,R) [(r; R, 1)), ~

VIM(R) + Ver [V (r; R, 1), U™ (r; R, 1)] .
(3.17)

Essa aproximagdo parte do principio que VAIM des-
creve corretamente o estado fundamental (GS). Como ja
citado, o sistema estd no GS quando todos os orbitais de
energia menor que o LUMO estdao duplamente ocupados.
No entanto, o estado excitado é produzido ao retirarmos
um elétron do orbital ocupado de maior energia (HOMO)
e colocando-o em um dos orbitais desocupados (LUMO, por
exemplo), como na Figura 4. Como a mudanga na energia
total é pequena consideramos que o estado excitado pode
ser descrito pelo potencial do estado fundamental mais uma
correcao que ¢ devido a excitagao do par elétron-buraco,
VEH[\Dely \I’hl] .

3.3.1 Campo de forgas classico

O campo de forca VAM descreve as interagdes intra e
intermoleculares. Tais campos nao sao universais pois exis-
tem diferentes maneiras de defini-los. Os campos de forga
mais frequentemente utilizados sao o AMBER e o OPLS
[193-195]. Em geral, utilizaremos o campo de forga OPLS
para representar a configuracdo do estado fundamental dos
nucleos, eq. (3.18). Recentemente adicionamos ao DinEmol
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o campo de forgas CHARMM [196], detalhes desse campo
de forgas estao disponiveis no Apéndice C. As interagoes in-
tramoleculares no OPLS sao compostas pelos potenciais de
ligagao, angular e de tor¢ao (respectivamente o primeiro, se-
gundo e terceiro termos a direita da eq. (3.18)), ja as intera-
¢oOes intermoleculares sao descritas pela soma dos potenciais
Coulombiano e de Lennard-Jones (quarto e quinto termos a
direta na eq. (3.18)).

Vi'dd ({Ri}) = 2+ Z K (O — 0o)°
J
5 ¢
+ Z Z Crijki €08™ (Gijrr) + Rj
kI n=0 €o 5 My
o\ 12 o\ 6
4 Z ij _ ij
v (&) - (7))
(3.18)

onde R;; corresponde a distancia entre o 4&tomo 7 e seu vizi-
nho j, 05, a deformacao angular formada pelos dtomos 7,7 e
k na posicao do dtomo 7, a variavel ¢;;; representa o angulo
entre dois planos formados pelo atomo central 7 ligado a ou-
tros trés atomos. A representacao geométrica dessas variaveis
estd ilustrada na Figura 6.

Quanto aos parametros {K'9}, {Ro}, {K}, {6y},
{C.}, {€} e {0}, esses sao obtidos nos bancos de dados exis-
tentes na literatura [194,195], mas também podem ser obti-
dos via analise de dados espectroscopicos ou via calculos de
primeiros principios.
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Figura 6 — Representacao geométrica das varidveis a) de
comprimento de ligagdo, R;;, b) de deformacao
angular, 6, e ¢) do diedro, ¢; k.

O potencial de Lennard-Jones modela a interagao entre
um par de &tomos neutros, interacao essa que esta associada
a distancia de separacao entre eles, representada na equa-
cao pelo parametro R;; . Em grandes distancias prevalece
a interacao atrativa que os atomos exercem entre si, termo
—(0i;/Rij)®. Esse termo fornece coesdo ao sistema e é ori-
ginado das forcas de van der Waals. Quando ha pequenas
distancias prevalece a interacao de natureza repulsiva, termo
(04j/Ri;)'? , relacionado a sobreposi¢ao dos orbitais eletroni-
cos (principio de exclusdo de Pauli).

O potencial Coulombiano é um potencial efetivo que
descreve a interagao entre duas cargas pontuais. Trata-se de
um potencial de longo alcance, sendo assim seu calculo pode
ser problematico, resultando em um grande custo computaci-
onal. Para reduzir esse custo, apenas as interagoes dentro de
um determinado raio de corte sao consideradas, truncando o
potencial. Alem do mais, o potencial de Coulomb resulta em
uma equagao convergente apenas sob condigoes especificas.

O método de Ewald [197-199] é o mais utilizado para
calcular interagoes do tipo Coulombiana em sistemas molecu-
lares, pois através de certas manipulagbes matematicas con-
verge o somatério de ordem O(r~!) de Coulomb. Esse método
pressupoe periodicidade do sistema modelado, tal fato limita
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sua aplicacao em sistemas nao periddicos, como liquidos, so-
lidos amorfos e nanoestruturas. Para evitar essa dificuldade,
Wolf propos um método que nao depende da periodicidade
do sistema [197,200,201] e que possui rapida convergéncia.
O método de Wolf tornou-se bastante popular nos ultimos
anos e esta sendo amplamente utilizado. Devido a eficiéncia
computacional, utilizamos o método de Wolf para realizar
os calculos de interacao eletrostatica. Detalhes sobre o mé-
todo de Ewald e o método de Wolf podem ser encontrados
na referéncia: [202].

Os comportamentos dos potenciais de Coulomb e de
Lennard-Jones em relagao a distancia R;; podem ser vistos
na Figura 7.

\ 12y | 1

I L BN
\

i

T Ruin

Figura 7 — Representacao grafica dos potenciais de Lennard-
Jones, a esquerda, e de Coulomb, a direita, em
funcao da distancia interatomica R;;.

3.3.2 Interacao elétron-nicleo no estado excitado

O funcional da funcao de onda do par elétron-buraco,
Ver[Pe(t), Uh(t)], ¢ um termo de correcio que leva em conta
os efeitos da excitagao eletronica no campo de forcas intra-
molecular e é responsavel pelo acoplamento entre os graus
de liberdade classicos e quanticos. Esse termo é também o
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gerador de mudangas na superficie de energia potencial do
estado excitado.

A energia de excitacao é calculada a partir do hamilto-
niano eletrénico:

Vin [\Ifel(r; R,t), ¥"r; R, t] =Tr [pEH(r; R,t)H(r: R, t)}
=D Bspgy -
¢
(3.19)

A matriz densidade do par elétron-buraco, escrita em termos
dos estados adiabaticos, é definida por:

EH _ el hi
Poe = Pop — Poyp (3.20)

onde

Z C Cel*

o) (| = o) el = o 16) (ol (3.21)

U (W) = ST OHCE 16) (ol = o I8} ol (3.22)
o

A forga de Hellmann-Feynman-Pulay (HFP) que atua
no atomo N ¢ definida como:

N = =V Ver [U9(r R, 1), WM (r; R, 1)) . (3.23)

Através dessa forca os nicleos reagem a excitacao ele-
tronica. E ela que d& origem a efeitos adiabaticos e nao-
adiabaticos no movimento dos ntcleos. E possivel derivar
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uma expressao analitica para essa forca. Abaixo serao descri-
tos os principais pontos desse processo, mas essa derivagao
estd descrita em detalhes no Apéndice D.

Iniciamos considerando os pacotes de onda escritos na
base adiabética, |¥(r;R,t)) = >4 Cy |¢). Como |¥(r; R, 1))
é um estado qualquer nao estaciondrio, entdo £ = (V|H ({R})|¥)
nao é a energia variacional; assim:

dE dE dCs; dc,
—2 Z@(dR Cy+ C¢dR¢> .

(3.24)

O primeiro termo a direita do sinal de igual na equacao acima
¢ a componente adiabatica da forca e segundo termo resulta
na componente nao-adiabatica.

A expressao do termo adiabatico é derivada utilizando
a definicao do elemento de matriz H,3 do Hamiltoniano de
Hiickel Estendido, e pode ser escrito como Hog = £apSas,
com & = Kop(Haa + Hpp)/2, sem dependéncia em Ry.
Assim:

E¢ 59505

¢ H|¢)
= SIC TG = SO E)QE et 0%
(3.25)
Ja o termo nao-adiabatico da forca é obtido utilizando
a TDSE, eq. (3.14),

I R d

55 (R e Cas ) = R0 [(ofFn. )]

(3.26)
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Ao derivarmos o termo nao-adiabatico nos deparamos
com um termo conhecido como operador vetorial nao adia-
fos N ~ .
bético, dy, = (¢|VRy ). Esse operador e o termo ndo adia-

batico da forca estao associados pela relacao

A Y05 Q2Q% (VR H
ay - <¢L7¢R_ El90> _ 5@ Céi <_04JE¢R ‘5> 32n)

com <a‘VRNFI’ﬁ> = VRNHaﬁ—<VRNa’I:[’B>—<a’I:I‘VRNB>.
O operador H para o Hamiltoniano de Hiickel é de-
finido como H = 3, ;i) [ST'HS~] (j| na representacdo de
uma base nao ortogonal definida pela matriz de sobreposicao
S. Utilizando-o com a equagdo de autovalores generalizada
de Hiickel estendido o termo nao-adiabatico da forca, apds
alguma manipulagdo matemaética, vide Apéndice D, torna-se

e LdCy\ .
zq; E, (dRN@ + O¢’cmN> = %2}1&(@@) az% (| VR, B) x
(Q2Q5 (s — Es) + Q5Q05(Eas — By)] -

(3.28)

Tendo a forma explicita dos termos adiabatico e nao-adiabatico,
podemos escrever a forma analitica completa da forca de
HFP, produzida no atomo N pela excitacao elétron-buraco,
dentro do formalismo da Teoria de Hiickel estendida.
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FYT==>"3 2(a|VryB)

a BeN

{z P60y — E)Q0QS
ol

P<ep

+ Z R(pgy {Qd)% (bap — Ey) + QEQ5(Eap —
(3.29)

O primeiro termo a direita da eq. (3.29) corresponde
ao termo de Hellmann-Feymann, e representa a média das
forcas em cada superficie de energia potencial adiabética. O
segundo termo corresponde & forca efetiva na particula clas-
sica (ntcleo) resultante da transicao de um estado adiabético
para outro. Esse segundo termo deve ser incluido para que a
energia total do sistema seja conservada [44].

Determinada a influéncia que o par elétron-buraco exerce

sobre os nucleos, suas equagoes de movimento destes adqui-
rem a forma

R=P/M, (3.30)

= — Vg, VAM + FFH (3.31)

com VAIM definido por (3.18) e F5 pela eq. (3.29).

Para fazer a evolugao temporal dos nicleos por um
intervalo de tempo At = ndt, realizamos a integracao numé-
rica das equagoes de movimento (3.30) e (3.31) para cada

E,)) }
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nucleo N que compde o sistema. Essa integracao ¢é feita via
algoritmo de Velocity Verlet [203].

E importante notar que durante a simulacao a energia
do sistema elétron-nicleo no estado excitado deve ser conser-
vada, ou seja

E = Eyu+FEou = EMY.  +VAM+Tr [pEHH} = Constante.
(3.32)
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4 Resultados

Neste capitulo serao apresentados os resultados de di-
namica molecular nao adiabatica de estado excitado obtidos
para as moléculas de benzeno, azobenzeno e estilbeno isola-
das e imersas em solugao, para proteina rodopsina e para
azocompostos isolados e adsorvidas em superficie semicon-
dutora.

Antes de realizar as simulagoes os sistemas aqui apre-
sentados passaram por uma série de processos de preparacao,
listados em detalhes no Apéndice F. Esses processos garan-
tem que os parametros semi-empiricos, utilizados para des-
crever o sistema, tragam resultados proximos aos obtidos por
célculos de primeiros principios e/ou experimentais.

4.1 Dinamica singular do benzeno fotoex-

citado

O foco deste estudo estd nos efeitos dinamicos de rela-
xacao nao-radiativa. Embora as propriedades fisicas do ben-
zeno ja tenham sido amplamente estudadas [204,205], suas
propriedades fotofisicas ainda sao de grande interesse.

Thompson e Martinez [205] demonstraram que a exis-
téncia de uma intersecc¢ao conica, entre as superficies de ener-
gia potencial do estado excitado (S7) e do estado fundamen-
tal (Sp), pode acelerar o decaimento nao-radiativo entre es-
tes estados eletronicos. Eles demonstraram através de calcu-
los com o método AIMS (ab-initio multiple spawning) que
a transferéncia de populacao do estado adiabatico S; — Sy
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ocorre em =~ 250 fs. Durante o processo de transferéncia, a
geometria do benzeno muda e os atomos do sistema que, até
entao, porque parte da geometria otimizada, oscilavam em
um plano bem definido passam a oscilar fora desse plano.

Figura 8 — Molécula de benzeno.

Buscamos, através do método de Ehrenfest para dina-
mica nao-adiabatica, demonstrar efeitos similares a esses. A
nossa simulacao inicia com a molécula em repouso na geo-
metria de equilibrio do estado fundamental, completamente
planar. Os pardmetros estruturais (ligagoes, dngulos, cons-
tantes e afins) sdo dados pelo campo de forga OPLS, descrito
na eq. 3.18.

Na Figura 8 é possivel ver os tipos atomicos do campo
de forca utilizado para descrever a parte classica do potencial
que atua no nicleo. Na Tabela (1) apresentamos a compara-
¢ao entre os parametros obtidos com a otimizacao via DFT
— com o programa Gaussian 03, com o funcional de troca-
correlagao B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d)— e para-
metros obtidos por OPLS (MM) em uma otimiza¢ao com o
programa DinEmol.

O objetivo dessa comparacao é demonstrar que a geo-
metria do sistema é muito bem descrita pelos parametros de
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forca OPLS, sem a necessidade da utilizacdo dos métodos de
primeiros principios.

Tabela 1 — Comparacao dos pardmetros geométricos da es-
trutura do benzeno otimizada via OPLS (MM) e
via DFT (QM). Os rétulos CA e HA sao tipica-
mente utilizados para descrever respectivamente
carbonos e hidrogénios pertencentes a um anel
aromatico. Os comprimentos de ligacao estao des-
critos em A e os Angulos estdo em graus. A no-
menclatura utilizada na tabela vai de acordo com

a Figura 8.

Parametros | Valor (QM) | Valor (MM)
CA-CA 1,40 1,40
CA-TA 1,09 1,08 - L,11

CA-CA-CA 120 119,98 - 120,01

CA - CA - HA [ 119,93 - 120,02 | 119,05 - 120,04

Partindo da geometria otimizada do estado fundamen-
tal, consideramos que o sistema foi fotoexcitado produzindo
um par elétron-buraco. Para isso os pacotes de ondas do
elétron e do buraco ocupam, respectivamente, os orbitais
LUMO e no HOMO da molécula, fornecendo ao sistema uma
energia equivalente a diferenca de energia entre os niveis em
questao.

Na Figura 9, apresentamos a evolucao dos pacotes de
ondas do elétron (em azul) e do buraco (em vermelho) em
fungdo do tempo. A intensidade das cores corresponde a
|C,()]?, isto é, quanto do pacote de onda localiza-se no or-
bital .

No instante inicial, devido a excitacao vertical, o elé-
tron encontra-se localizado exclusivamente no orbital LUMO.
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Assim |C .2} 170(t)]*= 1 e todos os outros orbitais tém con-
tribuicao nula. De forma semelhante, todo buraco localiza-
se no orbital HOMO. A for¢a produzida pelo par elétron-
buraco, eq. (3.29), no inicio da simulagao faz a molécula re-
laxar sua geometria. Posteriormente, essa forca a distorce e
o pacote de ondas comecam a dispersar-se, contudo, a cada
instante de t , 3, |C % (t)|*= L,|C (1) [P=1

Como o sistema esta inicialmente em repouso e na ge-
ometria otimizada, a energia cinética dos nucleos é zero. A
forca criada pela excitagdo atua nos ntucleos, dando origem
a modos vibracionais planares. Entretanto, no decorrer da
dindmica a energia desses modos ¢é distribuida para outros
modos vibracionais, inclusive alguns modos que vibram fora
do plano, como destacado na Figura 9. Consequentemente a
superficie S; torna-se instavel e através da interseccao conica,
a populagao é transferida do estado S; para o Sp.

A Figura 9 descreve a dindmica do par elétron-buraco
até a intersecgao conica e a subsequente relaxacao nao-radiativa.
O decaimento completo demora cerca de 400 fs. No processo,
a energia eletronica é convertida em energia cinética e poten-
cial dos ntcleos, como demonstrados nos quadros superiores
da Figura 10.

Quando os atomos passam a oscilar longe das suas posi-
¢oes de equilibrio a geometria do sistema se distancia daquela
de energia minima.

A energia classica, F.sssica, quadro inferior a esquerda
na Figura 10, definida como a soma entre a energia cinética
e potencial dos niicleos, torna-se constante apés a transicao
de niveis. Isso ocorre porque o sistema retorna ao estado
fundamental e a energia do sistema passa a ser apenas a
classica, com o decaimento do par elétron-buraco.
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Figura 9 — Ao fundo temos a dindmica do pacote de onda ele-
tronico (azul) e do buraco (vermelho) em fungao
do tempo. A intensidade de cores é fornecida em
termos de |C'(Ey(t),t)|>. Em evidéncia temos a
geometria do benzeno para determinados instan-
tes de tempo, demonstrando a relagao entre as
oscilagoes fora do plano e a transicao dos estados
adiabaticos através da interseccao conica.

Outra maneira de observar a transigao dos estados S /Sp
é por meio da energia quantica do sistema, isto é, através
da energia do elétron, E,; = Tr[p H|, e do buraco, Ej; =
—Tr[p" H], ambas no quadro inferior direito da Figura 10.
Com a molécula oscilando no plano, as energias do elétron e
do buraco sao préximas aos valores de energias dos orbitais
LUMO e HOMO, respectivamente. Quando os atomos pas-
sam a oscilar fora do plano a transigao ocorre, e os pacotes
de ondas espalham-se para varios outros orbitais.

Na ultima andalise em relacdo a dindmica do benzeno
consideramos a conservacao de energia durante todo pro-
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cesso. Pelas condigoes iniciais da simulagao, a energia é de-
vida & existéncia do par elétron-buraco, E(t = 0) ~ Tr[p?" H].
Isso porque VAIM ~ () para a geometria otimizada e os nu-
cleos em repouso. Enquanto o sistema estd no estado exci-
tado, Tr[pP?H] > 0, a energia total é dado pela relacio
E =T+ VM + TrpF" H].

— Elétron | |
| — Buraco

Energia (eV)

-10—

Ecla‘sslm

-12 —

quéntica

1 ‘ ‘ L 1 ‘ 1 | L ‘ L
0,6 0.8 1 0 0,2 0.4 0,6 0,8 1

Tempo (ps)

Figura 10 — No quadro superior esquerdo temos evidenciado
a energia cinética dos nucleos durante o inter-
valo de tempo da simulacao. No quadro superior
direito observamos a evolucao da energia poten-
cial. No quadro inferior esquerdo, localiza-se a
energia nuclear total (Egsssicq) € @ energia quan-
tica (Equantica) €em fungao do tempo. Por fim, no
quadro inferior direito encontra-se a energia dos
pacotes de onda do E, = Tr[p?H] (em azul) e
Ey = —Tr[p"H] (em vermelho) como funcao
do tempo.
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Quando o sistema decai de S;1/Sy a energia quantica
¢é transferida aos graus de liberdade classicos e distribuida
pelos modos vibracionais. Como a superficie de energia po-
tencial Sy corresponde ao estado fundamental, a energia do
sistema passa a ser dada pelos parametros classicos, isto é,
E =K+ VXM e as forgas tornam-se exclusivamente classi-
cas, FMM = —Vg, VM.
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Figura 11 — a) Energias HOMO (vermelho) e LUMO (azul)
durante relaxagdo vibracional da molécula de
benzeno. O decaimento nao-radioativo ocorre
através da interse¢do conica S;/Sp. b) Célculos
de energia total realizados com o método CAS-
SCF (6,6) / 6-31G * nas geometrias de benzeno
obtidas da dinamica molecular nao-adiabatica.
A energia total do estado Sy é ajustada para
zero em t=0.
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Optamos por realizar a dinamica molecular nao-adiabatica
com o benzeno inicialmente na estrutura otimizada para com-
parar os resultados com os obtidos via método ab-initio e
também para destacar a evolugao da dinamica vibracional
para fora do plano. Na Figura 11 é apresentada a compara-
¢do entre (a) as energias HOMO e LUMO calculadas com
a Teoria de Hiickel estendida e (b) Sy e S; calculadas com
o método CASSCF (do inglés Complete Active Space Self
Consistent Field) utilizando as geometrias de benzeno ob-
tidas da dindmica molecular ndao-adiabatica. Observamos o
cruzamento de energia nos dois métodos, uma evidéncia da
capacidade da metodologia elaborada.

5.288

5.2861
5.284-
5.282 -

Energia (eV)

5.28 1
0 02 04 06 08 1
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Figura 12 — Energia total do sistema, envolvendo os graus
de liberdade quanticos e classicos, em funcao do
tempo.

A Figura 12 demonstra que o método conserva a ener-
gia total quantica-classica, dentro de uma certa tolerancia.
Existe uma maior dificuldade em controlar a conservacao
de energia no estado excitado, mas durante os 400 fs que
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a simulacao se mantém em S; a variacdo de energia é de
apenas 8 meV. A conservacao de energia melhora para pas-
sos de tempo da simulagado menores; o passo de tempo uti-
lizado na simulacao apresentada nas Figuras 9, 10 e 12, foi
de dt = 0,005fs. A pequena variagdo na energia total indica
que

(U(r; R, 1)|V(r,R) [¥(r; R, 1)), =~ V5" (R)
+Vea [V (r; R, ), ¥ (r; R, 1)] ,

¢ uma boa aproximagao para o potencial quando sistema esta
no estado excitado.

4.2 Dinamica de fotoisomerizacao

Em termos de estrutura molecular as moléculas de es-
tilbeno e azobenzeno sao bastante similares [206]. Na Figura
13 ¢é possivel observar a geometria de ambas. Elas possuem
uma dupla ligacdo na regiao central da molécula e radicais
fenil, um de cada lado, ligados a dupla, mas o grupo C=C
presente na molécula de estilbeno possui uma maior estabi-
lidade fisica e quimica que o grupo N=N da molécula de
azobenzeno. [2006]
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a) b)

Figura 13 — Estrutura quimica e tipos atomicos das molécu-
las (a) estilbeno e (b) azobenzeno.

A similaridade das moléculas também inclui o fato de
ambas possuirem isémeros, isto é, moléculas que dispoem
da mesma férmula molecular, pertencem ao mesmo grupo
de fungoes organicas, mas com geometrias diferentes, resul-
tando em propriedades quimicas e fisicas diferentes. A mo-
lécula de estilbeno é um tipico exemplo quando se trata de
diferencas quimicas entre seus isomeros; a molécula em sua
geometria trans é planar, isso facilita o seu empilhamento e,
em condi¢oes normais de temperatura e pressao, a cristali-
zacao é possivel. J4 a geometria cis ndo pode ser empilhada
facilmente e, sob condi¢ées padrao, encontra-se no estado
liquido. [9]

A isomerizacao pode ocorrer com o aumento da tem-
peratura [9]. Quando a vibragdo da molécula se torna forte
o suficiente para vencer a barreira de potencial existente en-
tre as duas geometrias inicia-se uma rotagao, transformando
a molécula em seu isomero. Entretanto, a maneira mais co-
mum de isomerizagao é através da excitacao do sistema. As
conversoes internas e a relaxacao do estado excitado para
o fundamental podem conduzir a um isémero diferente do
inicial.

Dos mecanismos de conversao, a rotacao ¢ a mais sim-
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ples e refere-se a rotagao da dupla ligacao central da molécula.
O mecanismo de tor¢ao requer menos espago e, normalmente,
ocorre quanto o sistema possui um espaco restrito, como em
uma superficie.

A seguir serdao apresentados os resultados obtidos ao
aplicarmos o método QMMM /DinEMol para estudar os me-
canismos que causam a isomerizagdo do estilbeno. A molé-
cula de estilbeno foi previamente preparada como descrito
no guia apresentado no Apéndice F.

4.2.1 Molécula de estilbeno

Obtivemos a geometria otimizada a partir dos parame-
tros do campo de forca OPLS, com exce¢ao dos parametros
que descrevem o diedro central, CCCC. Esses parametros
foram redefinidos de acordo com o trabalho de DuBay e seus
colaboradores [207]. A estrutura obtida foi comparada com
uma otimizada via DFT, apresentando boa concordancia. E
possivel observar na Tabela 2 que o desvio maximo foi de
0.03 A para o comprimento e de 5 graus para o angulo.

Os parametros utilizados da teoria de Hiickel estendida
(Huoa, Kap € 0 pardmetro £ que caracteriza a parte radial
do orbital do tipo Slater) foram otimizados por um procedi-
mento de algoritmo genético. A otimizacao dos pardmetros
EHT auxiliaram também na obtencao da geometria correta
dos orbitais moleculares pelo método DinEmol. Na Tabela 3,
podemos observar os valores da diferenca de energia dos or-
bitais de fronteira obtidos com os novos parametros, listados
no Apéndice G, em comparagao com os valores obtidos com
o programa Gaussian 03, com o funcional de troca-correlacao
B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d).
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Tabela 2 — Comparacao dos parametros geométricos obti-
dos via cdlculos de otimizagao por DFT (QM)
e OPLS (MM) para molécula estilbeno. O com-

primento de ligacdo estd em A e os angulos em
graus. Os tipos atomicos aqui apresentados estao

de acordo com os da Figura 13.

Parametros Valor (QM) Valor (MM)
CM - CM 1,35 1,36
CM - CA 147 1,48
CM - HC 1,09 1,09
CA-CA 1,39 - 1,41 41
CA - HA 1,09 1,09
CM - CM - CA 127,19 131,97
CM-CA-CA 118,64 - 123,66 119,90 - 121,30
CM - CM - HC 118,73 117,39
CA-CA-CA 117,70 - 120,95 118,79
CA-CM - HC 114,08 110,63
CA-CA-HA 118,96 - 120,36 118,70 - 120,26

Tabela 3 — Diferenca das energias dos orbitais de fronteira
(eV) para o estilbeno. Foram considerados os
orbitais, HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO,
LUMO+1 e LUMO+2

Orbitais de fronteira | BBLYP/6-31G(d,p) | EH Optimizado
LUMO - HOMO 4,14865 444742
HOMO - HOMO-1 1,28411 1,26788
HOMO - HOMO-2 1,28764 1,26800
LUMO+1 - LUMO 1,39213 1,65436
LUMO+2 - LUMO 1,40928 1,65461
HOMO-1 - HOMO-2 0,00354 0,00012
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Antes de realizar as simulagoes da dindmica molecular
no estado excitado o sistema foi termalizado através de uma
dindmica molecular classica no estado fundamental, man-
tendo o sistema em contato com o termostato Nosé-Hoover
por 100 ps, tempo suficiente para a temperatura ficar estavel
no valor desejado, 300 K. A termalizacao foi realizada com
o pacote DinEMol.
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Figura 14 — Dinadmica de rotagao dos diedros CCCC' (preto)
e HCCH (vermelho) como funcao do tempo. A
rotacao da ligacao etilénica (C' = C') ocorre em
dois passos. O diedro HCC'H isomeriza primeiro
e entdo conduz a tor¢ao do radical fenil em torno
da ligacao dupla.

Durante o periodo de termalizacao a molécula perma-
neceu na geometria inicial, trans, e a ligagado CM = CM
nao rotacionou significativamente. O sistema foi entao colo-
cado no estado excitado, por uma excitagao vertical, com o
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pacote de ondas eletronico no LUMO do sistema e o pacote
de ondas do buraco no HOMO. As posicoes e velocidades
atomicas no final da dinamica classica foram usadas como
condigao inicial para o estado excitado. O passo de tempo
utilizado na simulacao de dindmica molecular nao-adiabatica
foi de 0,005 fs.

Observamos que a rotagao da ligacao dupla (C' = C)
ocorre em duas etapas, exatamente como prevé o mecanismo:
a molécula no estado excitado relaxa e o diedro CCCH torce
até ~ 90 graus, em seguida ocorre a rotagao do radical fenil
em torno da ligacao dupla. Na Figura 14 apresentamos a
geometria da molécula de acordo com o valor do diedro para
determinados instantes de tempo.

Na mesma figura é possivel acompanhar evolucao da
dindmica de isomerizacao através do comportamento dos di-
edros HCCH (curva vermelha), e CCCC (curva preta) em
funcao do tempo.

A molécula parte da geometria trans e em cerca de
0.1 ps atinge a geometria intermediaria de forma bastante
abrupta com o diedro HCCH, que entao auxilia a rotacao
do diedro CCCC. Nessa simulacio, particularmente, a molé-
cula permanece nas vizinhangas da intersec¢ao conica, com
grande parte da energia concentrada na coordenada de rea-
¢ao. Portanto, a geometria cis é obtida em aproximadamente
0,15 ps, mas a molécula ja no estado fundamental acaba re-
tornando para a geometria trans, em torno de 0,7 ps.

Medidas experimentais [208, 209] e calculos ab initio,
[210, 211] afirmam que a isomerizacao ¢ causado pelos mo-
dos de hidrogénio fora do plano, com pouco movimento dos
anéis de fenila. Nossas simulacoes estao de acordo com es-
ses estudos que afirmam que a isomerizacao do estilbeno nao
pode ser descrita como a tor¢ao rigida dos anéis fenilicos.
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4.2.2 Molécula de azobenzeno

A seguir serao apresentados os resultados obtidos ao
aplicarmos o método de QMMM /DinEmol para molécula de
azobenzeno e comparando-os com resultados experimentais e
através de calculo ab-initio para a molécula no estado gasoso.

Os procedimentos para realizar a simulagao do azoben-
zeno foram os mesmos utilizados no Estilbeno. A geometria
foi otimizada por calculos semi-empiricos a partir dos para-
metros do campo de forga OPLS. O diedro que descreve a
relagdo dos atomos de nitrogénio do grupo azo (-N=N-) com
os carbonos vizinhos, CN NC, foi definido como proposto no
trabalho.

Tabela 4 — Comparacao geométrica entre parametros obti-
dos com célculo de otimizacao via DFT (QM) e
OPLS (MM) para a molécula do azobenzeno. Os
comprimentos de onda estdo em A e os dngulos
em graus. Os tipos atomicos aqui apresentados
entao na Figura 13.

Parametros | Valor (QM) | Valor(MM)
CA - CA 1,39 - 1,41 1,41 - 1,42
CA - HA 1,08 - 1,09 1,08
CA - NA 1,42 1,42
NA - NA 1,26 1,19

CA-CA-CA | 119,84 - 120,43 | 117,55 - 121,44

CA - CA-NA | 115,34 - 124,79 | 117,83 - 124,63

CA - NA - NA 114,81 112,27 - 112,31

CA - CA - HA | 118,23 - 120,20 | 119,84 - 120,16

de Schéfer e colaboradores [212]. Quando comparada com a
estrutura otimizada via DFT, o maximo desvio observado foi
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de 0,07 A para os comprimentos de ligacdo e 5 graus para os
angulos, como observado na Tabela 4.

Os parametros utilizados na teoria de Hiickel estendida
(Hua, Kap, € 0 parametro (), foram otimizados para proporci-
onar uma descricao fiel dos orbitais moleculares de fronteira
da molécula. Na Tabela 5, apresentamos valores de diferenca
de energia entre orbitais de fronteira obtidos com os novos pa-
rametros e os valores obtidos a partir de Gaussian 03, com o
funcional de troca-correlacao B3LYP e o conjunto de base 6-
31G(d). O mesmo conjunto de pardmetros foi utilizado para
as simulagoes do estilbeno e do azobenzeno, e podem ser
encontrados no Apéndice G.

Tabela 5 — Diferenca da energia dos orbitais de fronteira (eV)
para o azobenzeno

Orbitais de fronteira | BSLYP/6-31G(d,p) | EH Otimizado
LUMO - HOMO 3,94783 3,88371
HOMO - HOMO-1 0,04544 0,02895
HOMO - HOMO-2 0,81743 0,64216
LUMO+T1 - LUMO 2,06970 2,83039
LUMO+2 - LUMO 2,09664 2,83563
HOMO-T - HOMO-2 0,77199 0,61321

Como preparagao para as simulacoes de dinamica quan-
tica, o sistema foi termalizado, em contato com um termos-
tato Nosé-Hoover por 100 ps, na temperatura de 300 K. Esse
procedimento foi realizado via dindmica molecular classica
pelo pacote DinEMol. Nao foi observado qualquer evidéncia
de isomerizacao para uma dindmica no estado fundamental.
O sistema foi, entao, colocado no estado excitado, de acordo
com uma excitagao de Franck-Condon, com o elétron no or-
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bital LUMO e o buraco no orbital HOMO-1, isto ¢, uma
excitacao do tipo Sy(m — m*). As condigbes iniciais para a
simulacao no estado excitado foram as posicoes e as velocida-
des atomicas no final da dindmica classica. O passo de tempo
da simulagao no estado excitado foi de dt = 0,005 fs.
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Figura 15 — Dinamica nao-adiabatica do pacote de onda ele-
tronico (azul) e do buraco (vermelho) para mo-
lécula do azobenzeno, em termos da ocupacgao
dos orbitais atémicos em fun¢do do tempo. A
intensidade de cores é fornecida em termos de
|C(E4(t),t)]*, que variam de zero a um. Por
convencao o buraco assume valores negativos,
quando o orbital ndao contribui para formacao
do pacote de onda, |C(FEy4(t),t)|*= 0, assume a
cor branca

Podemos acompanhar a dinamica do processo de rela-
xacao através da Figura 15. O pacote de ondas eletronico,
representado na cor azul, e o pacote de ondas do buraco, re-
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presentado em vermelho, evoluem no tempo e se encontram
na intersecgao conica. A dindmica do pacote de ondas do elé-
tron é inicialmente descrita pela dindmica do orbital LUMO,
e apoés a transicao de estados fica dispersa em outros orbitais.
O pacote de onda do buraco logo no inicio da dinamica dis-
persa ocupando os orbitais mais proximos. Comportamentos
semelhantes ao do buraco ja foram reportados e sao condi-
centes com o que ocorre no decaimento rapido da excitacao
So(m — mx). [213,214]

Pelo grafico vemos claramente os efeitos de redistri-
buigao e relaxacao de energia eletronica. Quando o sistema
atinge a interseccao conica, o decaimento nao-radiativo ocorre
de forma rapida. O sistema atinge o estado fundamental, os
graus de liberdade nucleares absorvem o excesso de energia
e a isomerizacao acontece. Esse processo todo é completado
em 1 ps.
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Figura 16 — Energia total do sistema para dindmica do es-
tado excitado Sy(m — %), envolvendo os graus
de liberdade quanticos e classicos, em funcao do
tempo.
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O método de QMMM /DinEmol para dindmica no es-
tado excitado conserva a energia total com precisao numérica,
como mostrado na Figura 16 para a dindmica em Sy (m — %)
da molécula de azobenzeno. Até proximo a 0,9 fs a molécula
permanece no estado excitado, dessa forma a energia total
do sistema equivale a soma da energia quantica com a clas-
sica, e sua variagao nesse intervalo é de aproximadamente 13
meV.
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Figura 17 — Dindmica de rotagdo do diedro CNNC' em fun-
¢ao do tempo, e as geometrias correspondentes.

Angulos CNN (verde) e NNC (laranja), para a

mesma simulacao.

Na Figura 17 apresentamos um grafico que descreve o
processo de isomerizacao ao longo do tempo. Inicialmente a
molécula de azobenzeno foi excitada na conformacao trans,
as forcas decorrentes da excitacao conduzem o sistema até
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uma geometria favordavel para isomerizacao. Apods cerca de
0.9 ps de dindmica, a molécula altera-se para conformacao
cis. Neste instante o sistema decai para o estado fundamen-
tal, e transfere a energia de excitacdo apenas para os mo-
dos vibracionais da coordenada de reagao. Como a molécula
encontra-se no vacuo, nao dispersa a energia dos modos da
coordenada de reacao. Por isso o azobenzeno isomeriza mais
algumas vezes até a simulagao terminar.

Juntamente com a evolucao do diedro, na Figura 17,
apresentamos a evolucao dos angulos CNN (em verde) e NNC
(em laranja) em fungdo do tempo. Conforme observado eles
variam no intervalo de 100° e 130°. Tal comportamento carac-
teriza o mecanismo assistido por inversao. Esse mecanismo é
caracterizado por uma grande mudanca no angulo de torcao
do diedro CNNC que ocorre simultaneamente a mudancas
menores nos angulos NNC. [10]

4.3 Dinamica de relaxacao do benzeno em

solucao de Metanol

Simular sistemas em solu¢ao é uma forma de aproxi-
mar os resultados tedricos dos experimentais, pois é nesta
condicao que ocorrem grande parte das reagoes quimicas e
experimentos que possuem relevancia. Nos estudos que reali-
zamos, as moléculas de solventes foram tratadas de maneira
totalmente classica. As interacoes das moléculas do solvente
entre si, e com o soluto foram descritas pelos potenciais nao-
interagentes de Lennard-Jones e Coulomb.

Nossa primeira simulacao foi realizada utilizando a mo-
lécula de benzeno como soluto e moléculas de metanol (CH;OH)
como solvente. Escolhemos o benzeno pois se trata de um
sistema molecular simples, mas muito estudado. O metanol,
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Figura 18 — Em destaque a visao tridimensional da caixa de
simulagdo composta pela molécula de benzeno,
em cinza, imersa em uma solu¢do de metanol,
em azul. Na lateral de cima para baixo temos a
visdao da caixa nos planos yz, xz e xy.

por sua vez, ¢ um dos solventes mais utilizados na indus-
tria, devido a sua capacidade de dissolver certos categorias
de sais [215,216] e seu baixo custo de produgao. O metanol
também possui grande importancia na industria farmacéu-
tica, pois, é utilizado como solvente na producao de coleste-
rol, vitaminas e hormonios.

Para preparar o sistema foram dispostas 64 moléculas
de metanol em uma caixa cibica de aresta 16,261 A, respei-
tando a densidade de 0,793 g.cm~3 do metanol, foram utili-
zadas condigoes periddicas de contorno, para evitar os efeitos
de borda. A molécula de benzeno foi entdao posicionada no
centro a caixa e a energia do sistema foi minimizada de modo
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a evitar valores exagerados de energia potencial. Na Figura
18 ¢é possivel ver o sistema que sera estudado na dindmica
nao-adiabatica no estado excitado.

Ao realizar a simulacao, as moléculas de metanol foram
consideradas classicas e evoluiram de acordo com a dinamica
molecular. Os parametros utilizados para descrever o campo
de forca foram disponibilizados pelo pacote de dinamica mo-
lecular Gromacs [217]. Os pardmetros do benzeno, por sua
vez, foram os mesmos que utilizamos na simulacao do ben-
zeno isolado e ja foram apresentados na primeira secao desse
capitulo.

Como nas simulagoes anteriores iniciamos o par elétron-
buraco nos orbitais de fronteira, HOMO e LUMO. Na Figura
19, no quadro superior é possivel observar a evolugao da ener-
gia média do pacote de ondas do elétron, E,; = Tr[p? H] (em
azul), e do buraco, Ej = Tr[p"H| (em vermelho), em fun-
¢ao do tempo. O decaimento S; — Sy ocorre cerca de 0,1 ps
apos o inicio.

Para fins de comparacao foi realizada uma dinamica
simulacao para a molécula de benzeno isolada, partindo das
mesmas condic¢oes iniciais da molécula de benzeno em solu-
¢ao, ¢ possivel visualizar a dindmica eletronica dos pacotes
de ondas no grafico inferior na Figura 19.

A presenca do solvente influencia de modo significativo
a dinamica da molécula de benzeno. O solvente altera o ins-
tante do cruzamento dos niveis de fronteira. Para a molécula
isolada o cruzamento de niveis apresenta uma recorréncia,
antes do decaimento definitivo. Esse efeito foi visualizado
para varias condigoes iniciais. Para a simulacao em solvente
o decaimento nao apresenta essa recorréncia.
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Figura 19 — Acima: energia média do pacote de onda do elé-
tron (azul) e do buraco (vermelho), em fungao
do tempo para fotoexcitacao da molécula de ben-
zeno imersa em solucao de metanol. Abaixo, te-
mos a energia média do pacote de onda do elé-
tron (azul) e do buraco (vermelho), em fungao
do tempo para fotoexcitacao da molécula de ben-
zeno isolada.

O segundo fator de influéncia ocorre para o sistema ja
no estado fundamental pois a energia extra acumulada nos
modos vibracionais, proveniente da excitacao eletronica, é
dissipada pelo solvente e a molécula de benzeno oscila muito
proxima da sua geometria de equilibrio do estado fundamen-
tal. Na figura 20 mostramos uma comparacao dos modos
vibracionais da molécula de benzeno em solugao e isolada.
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Figura 20 — A esquerda temos o conjunto final de frames da
dindmica molécula de benzeno imersa em sol-
vente. Grande parte da energia extra, proveni-
ente da fotoexcitacao, acumulada nos modos vi-
bracionais da molécula de benzeno é dissipada
para o solvente. A direita, temos o conjunto fi-
nal de frames da dindmica do benzeno isolado,
sem ter para onde dissipar a energia permanece
acumulada nos modos vibracionais do benzeno.
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Figura 21 — Energia total do sistema (benzeno + metanol)
para dindamica do estado excitado, envolvendo
os graus de liberdade quanticos e classicos, em
funcao do tempo.
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Esse efeito dissipativo diminui a energia da molécula de
benzeno. No entanto, a energia total do sistema formado pela
molécula de benzeno e a solugao de metanol conserva-se bas-
tante bem. Durante o estado excitado a energia do sistema
varia pouco mais de 1 meV. Na mudanca do regime quan-
tico para classico a energia apresenta uma maior variagao,
contudo, em torno de 4 meV. O grafico da conservacao de
energia total em fun¢ao do tempo é apresentado na Figura
21.

4.4 Dinamica de relaxacao do azobenzeno

envolto em solucao de Metanol

Outra simulacao foi realizada para a molécula de azo-
benzeno imersa em moléculas de Metanol. O fato da molécula
de azobenzeno ser capaz de isomerizar em uma variedade de
ambientes, alguns dos quais muito restritos, [218,219] como,
por exemplo quando incluidas numa cadeia polimérica, faz
com que ela seja largamente utilizada no desenvolvimento de
novos materiais com propriedades fotocromicas e fotoelasti-
cas. [220-222] Devido a isso, véarios estudos ja foram realiza-
dos com essa molécula em solugao. [223-225]

A preparagao do sistema ocorreu de forma simular ao
sistema anterior. Dessa vez, 118 moléculas de metanol foram
distribuidas em uma caixa ctbica de lado 20,326 A, apro-
ximando do valor da densidade de 0,793 g.cm™3 do meta-
nol'. Com a molécula de azobenzeno no centro a caixa, o
sistema foi primeiramente otimizado e entao termalizado por
um tempo de 100 ps. As posigoes e velocidades finais desse
processo foram utilizadas como dados de entrada para a di-

1 Algumas moléculas foram retiradas para inclusio do azobenzeno
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namica nao-adiabatica de excitacao. A transicdo analisada
foi a Sy(m — mx).

Os parametros utilizados para descrever a interacao das
moléculas do solvente entre si e com a molécula de azoben-
zeno foram os mesmos utilizados nas dindmicas anteriores,
para o azobenzeno na secao 4.2 e para o metanol na secao

9 -8- Azobenzeno em solugdo — Elétron
) | — Buraco
8 -101

@ -

O -12-

c _

L

-14 I I I I I I I

_8_ Azobenzeno isolado

S B L e B A B S B S R S R e —
0 02 04 06 08 1 12 14
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Figura 22 — Em cima, energia média do pacote de onda do
elétron (azul) e do buraco (vermelho), em fun-
¢ado do tempo para fotoexcitacdo da molécula
de azobenzeno em solucao de metanol. Abaixo
as mesmas energias para a molécula de azoben-
zeno isolada.

O par elétron-buraco criado na fotoexcitacao, foi locali-
zado nos orbitais HOMO-1 e LUMO da molécula de azoben-
zeno. No quadro superior da Figura 22 ¢é possivel observar
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a evolucao da energia média do pacote de onda do elétron,
Eq = Tr[p?H] (em azul), e do buraco, Eyn = Tr[p" H] (em
vermelho) em fungdo do tempo. Foi também realizada, para
comparacao a dindmica, no estado excitado para a molécula
isolada, partindo exatamente das mesmas condigoes iniciais
do azobenzeno em solucao. No quadro inferior da Figura 22
observamos a evolucao da energia média dos pacotes de onda.

De maneira similar a dinamica do benzeno em solugao,
para o azobenzeno a presenca do solvente também influencia
a dinamica. Tanto em solucao, quanto isolada, o cruzamento
de niveis para a molécula de azobenzeno demora em torno
de um décimo de picossegundo para ocorrer. Durante esse
intervalo os niveis cruzam e descruzam algumas vezes, como
mostra a Figura 22 que quando a molécula encontra-se iso-
lada esse comportamento se repete mais vezes. Esse compor-
tamento foi verificado para diferentes condig¢oes iniciais.

E interessante destacar também que o cruzamento de
niveis ocorre em instantes diferentes da dindmica para os
casos analisados. A presenca da solugao sugere mudancas es-
truturais do azobenzeno, que agora sofre a acdo de interacoes
intermoleculares, dificultando a deformagao necessaria para
o decaimento nao-radiativo ao estado fundamental.

O aspecto mais interessante a ser observado para mo-
lécula em solugao é sua isomerizacao. Uma vez isomerizada,
ela permanece nessa conformagao durante o restante da si-
mulagdo, o que nao ocorre para molécula isolada, como obser-
vado na Figura 23. A energia de excitagao que era transferida
para os modos vibracionais da coordenada de reagao agora
é transferida também para a solucao.
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Figura 23 — Dindmica de rotagdo do diedro CNNC em fun-
¢ao do tempo, para as moléculas isolada e em

solugao. Angulos CNN (verde) e NNC (laranja),
para a simulacao em solugao.

4.5 Retinal

Desde que se mostrou possivel utilizar o método QMMM /
DinEmol para estudar os efeitos de relaxacao dinamicos no
estado excitado e os mecanismos responsaveis pela isomeri-
zagao de sistemas moleculares fotoexcitados, surgiu interesse
em utilizd-lo para estudar a molécula de retinal.

A isomerizac¢ao da molécula de retinal tem sido objeto
de extensiva pesquisa desde que foi apontada como evento
primério na visdo dos animais vertebrados [226-228|. Pre-
sente na retina encontra-se associada uma grande cadeia de
aminoacidos, formando a proteina conhecida como rodopsina.
O retinal (11-cis) é o croméforo responsavel por absorver o
foton de luz visivel, processo que desencadeia uma série de
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funcoes bioldgicas responsaveis pela conversao da energia do
féton em impulsos elétricos [229-232]. Estudos que compro-
varam isso renderam em 1967 ao bioquimico George Wald o
prémio Nobel de medicina.

Figura 24 — Representacao da proteina conhecida como ro-
dopsina. Em vermelho o cromoéforo retinal ligado
a Opsina, representada em cinza. Em azul sao
representadas as moléculas de adgua.

E possivel encontrar também a molécula de retinal as-
sociada a bacteriorrodopsina. Nesse sistema o retinal (na ge-
ometria all-trans) capta a energia da luz que é utilizada para
mover o proton para fora da membrana da célula [229]. Esse
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processo ¢ responsavel pela manutencao do metabolismo das
archea.? [233]. Devido & simplicidade celular desses micro-
organismos, essa proteina foi largamente utilizada para estu-
dar a dinamica molecular envolvida na fotoisomerizacao do
retinal e as informagoes obtidas nesses estudos foram entao
utilizadas para interpretar este fenémeno em sistemas mais
complexos [234].

Embora a rodopsina e a bacteriorrodopsina exercam di-
ferentes fungoes bioldgicas em diferentes organismos e nao
compartilhem quase nenhuma semelhanca na sequéncia de
aminoacidos que as compoem, ambas compartilham a arqui-
tetura comum de sete transmembranas alfa-hélice, as quais
o retinal é covalentemente ligado [229,235], como ilustrado
na Figura 24.

Na presenca de um HT, a molécula de retinal e o ami-
noacido lisina reagem ligando-se através da formacao de uma
base de Schiff® protonada (PSB), na maioria dos casos, Fi-
gura 25. A mudancga no estado de protonacao da base de
Schiff faz parte da atividade de sinalizacao ou transporte
nas rodopsinas. [234]

o) H
// . .
R—C + HN—(CH,),—Opsina % R—C:N—S—Opsina + H,0
2
: !
11-cis-retinal Lisina Base de Schiff Protonada

Figura 25 — Reacao entre o retinal e o aminodacido lisina na
presenca de um H* formando rodopsina e dgua.

Archaea é a designagdo de um grupo de microrganismos unicelulares, morfologica-
mente semelhantes as bactérias, mas distintas geneticamente e bioquimicamente.
3 Grupo funcional imina (C=N) formado entre um grupo carbonila (-CHO)e uma
amina priméria (-NH2)
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O retinal é derivado do betacaroteno e aparece na con-
figuracao 11-cis, ou de seu isomero all-trans nas rodopsi-
nas [236], Figura 26. O ambiente proteico é otimizado para
essa isomerizagao [237-239], isto é, os aminodcidos carrega-
dos, polares e aromaticos tem suas posi¢oes bem definidas
na proteina e ao interagir com o cromoéforo desempenham
um papel na mudanga dos niveis de energia eletronico, as-
sim como as interagoes de ponte de hidrogénio e os efeitos
de contato estérico, que criam as interacoes necessarias para
facilitar a isomerizacao, que é necessariamente induzida pela
luz, uma vez que a barreira de energia para a rotagao dos
diedros em torno da ligacao dupla C; = (5 € alta e a iso-
merizacao ¢ possivel somente no estado excitado. [234]. O
ambiente eletrostatico também controla a inclinagdo do ca-
minho de fotoisomerizacao, e a acessibilidade da intersecao
conica Sy /5.

A isomerizacao da molécula de retinal na rodopsina
tem um rendimento quantico de 0,67 [240], que independe da
temperatura [241]. Ademais ocorre com seletividade de 100%,
isto ¢, o isomero formado sempre sera o all-trans-retinal [240].

sl T PP

C C c c H C C C C C C R
HZT/ \lc'/ %T/ Q?/ %T/ = 4 \Ic/ %T/ %T/ %T/ %T/ %T/
H,C c H H C CcH H,C c H H H H H
N e e T AN

H | H

C R
11-cis-retinal e Xy All-trans-retinal

Figura 26 — Representacao geométrica dos isdmeros da molé-
cula de retinal. A esquerda os diedros centrados
na ligacado C7; = (19 na conformacao cis a di-
reita na conformacao trans.
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Com intuito de estudar os efeitos de relaxacao do es-
tado excitado e os mecanismos responsaveis pela fotoisomeri-
zagao do cromodforo presente na rodopsina, e verificar a efici-
éncia do método QMMM /DinEmol [52], realizamos simula-
¢oes de dindmica molecular nao-adiabatica na proteina, par-
tindo de diferentes condic¢Oes iniciais. Para tanto, foi neces-
sario efetuar alguns procedimentos prévios elaborados para
a preparacao desse sistema.

Figura 27 — Retinal base de Schiff protonada. Estao identifi-
cados os tipos atomicos da cadeia poliénica do
retinal e alguns tipos atomicos importantes da
lisina. Em vermelho, observamos os rotulos de
alguns carbonos da cadeia poliénica do retinal
citados ao longo do texto.

A topologia, as informagoes sobre ligacdes, angulos e
diedros sao obtidas a partir do banco de dados do campo
de forga. Optamos pela utilizacado do CHARMM, pois esse
campo de forcas descreve bem a proteina rodopsina. Con-
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forme a referéncia [242], definimos os tipos atémicos CD e
H/ na molécula de retinal como os dtomos de carbono que
alternam em ligacoes dupla e simples, e os atomos de hidro-
génio ligados a esses carbonos, respectivamente. Incluimos
ainda CDI1 como tipo atémico (semelhante ao CD). Essa in-
clusao foi feita para que as ligacoes duplas e simples entre
CD-CD tenham um comprimento de 1,35 A e 1,43 A, respec-
tivamente, similar ao da estrutura otimizada com o Gaussian
(BSLYP/6-31G*). Na Figura 27 podemos observar a molé-
cula de retinal, com os tipos atomicos identificados.

As cargas nucleares dos atomos que compoem a pro-
teina foram retiradas do campo de forcas CHARMM. J4 as
cargas dos nicleos da molécula de retinal e dos atomos N3
e H3 presentes na lisina foram retiradas da referéncia [242].
As cargas atomicas fornecidas nessa referéncia foram obtidas
pelo ajuste multiconfiguracional RESP [243] usando potenci-
ais eletrostaticos e estruturas otimizadas resultantes dos cal-
culos HF/6-31G*. Na Figura 28 é possivel observar a carga
atomica dos atomos presentes na Lisina e no retinal, observa-
se que a soma das cargas proximas a ligagao resulta em +1,
resultado da ligacao de base de Schiff protonada (PSB) entre
a molécula de retinal e a lisina.

O proximo passo foi obter os parametros THE, utiliza-
dos na teoria de Hiickel estendida, H,,, K43, € 0 parametro
¢ que caracteriza a parte radial do orbital de Slater. Quando
bem parametrizados, descrevem a geometria correta dos orbi-
tais moleculares do retinal e garantem um valor de diferenca
de energia entre os orbitais ligantes e nao ligantes, muito
proximo ao de referéncia. Isso é importante uma vez que o
buraco e elétron estarao localizados nesses orbitais no inicio
da simulagao quantica.
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Figura 28 — Cargas atomicas pontuais e fixas do cromoforo
retinal e do aminodcido lisina. As cargas em
torno da ligacao de Schiff protonada somam +1.

Foi utilizado um fragmento da proteina, composto pelo
retinal e trés aminoacidos subsequentes, para realizar a oti-
mizacao dos parametros EHT, a ligacao existente entre esse
fragmento e o restante da cadeia foi substituida por ligacoes
com atomos fantasma. Fizemos isso pois desejamos localizar
o elétron e o buraco nos orbitais equivalentes ao HOMO e
LUMO da molécula de retinal, e dessa forma conseguimos
que os parametros obtidos representem os orbitais de fron-
teira da melhor maneira possivel.

No Apéndice G podemos observar os valores obtidos
para os parametros THE para a molécula de rodopsina. Na
Figura 29 vemos os orbitais equivalentes ao HOMO e LUMO
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da molécula de retinal e a diferenca de energia entre eles
gerados pelo Dinemol usando os parametros THE listados.

7

Figura 29 — Orbitais moleculares correspondentes ao HOMO
e LUMO da molécula de retinal.

Nas simulagoes realizadas com o Dinemol, apenas a ca-
deia principal, formada pela molécula de retinal e pelos ami-
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noacidos lisina, treonina e serina, foi tratada pelo formalismo
quantico/classico nao-adiabatica. No restante do sistema, a
cadeia secundaria formada pelos aminoacidos ligados entre
si, foi tratado como puramente classica. A cadeia de molécu-
las principal interage com a secundaria apenas através das
forcas de Lennard-Jones, Van der Walls e Coulomb. Os pa-
rametros de interagao sao fornecidos pelo campo de forgas.
O sistema foi entao colocado no estado excitado por
uma excitagao vertical, com o pacote de ondas do elétron e
do buraco localizados, respectivamente, nos orbitais corres-
pondentes ao LUMO e HOMO da molécula de retinal. O
passo de tempo utilizado nas simulagoes foi de 0,005 fs. Rea-
lizamos simulac¢oes com diversas condigoes iniciais diferentes,
entretanto em nenhum deles a geometria da cadeia do retinal
alterou-se o suficiente para que pudéssemos observar algum
efeito nao-adiabatico. Nas Figuras 30 e 31 observamos algu-
mas caracteristicas da dindmica para uma das trajetérias*.
Estudos relatam que os primeiros eventos da fotoisome-
rizacao da molécula de retinal, quando vinculada a proteina,
comegam em torno de 80-100 fs [170,244], e terminam den-
tro de 200 fs com a formacao de um dos isémeros ja no es-
tado fundamental [245-247]. A fotoisomerizagao ultrarrdpida
em rodopsinas presentes nos bovino também foi confirmada
por outras técnicas experimentais [248,249]. Yabushita et al.
através de espectroscopia de femtossegundo confirmou que a
primeira mudanca estrutural a acontecer apds fotoexcitacao
da rodopsina ¢ uma deformagao na regiao proxima a ligacao
C=N da base de Schiff protonada. A tensao, que tal deforma-
¢ado provoca, se propaga para a ligagdo C; = C5 dentro de
algumas centenas de femtossegundos. [244] Assim sendo, na
escala de tempo inicial o modo de alongamento C=N é mais

4 A mesma cujos orbitais e diferenca de energia estdo representados na Figura 29
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distinto do que o modo de alongamento da ligagao Cy; = Cs.

Outras simulagoes de quimica quantica, com dindmica
de torcao forgada e utilizando o método QM /MM tradicio-
nal (ndo DinEmol), demonstraram que apés a fotoexcitagao
a molécula de retinal relaxa através de duas coordenadas de
reacao. Primeiro, o comprimento das ligagoes entre os carbo-
nos que formam a cadeia etilénica alteram-se. Apéds isso a co-
ordenada de tor¢ao dos diedros que tem a ligacao C; = Ca
como eixo central torce-os a um angulo de 90°. A agdo con-
junta dessas duas coordenadas conduz a dindmica a inter-
secao coOnica e ocorre o decaimento no estado fundamental
para um dos isdmeros. [250-252]
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Figura 30 — Dindmica do pacote de onda eletrénico (azul) e
do buraco (vermelho) em fungdo do tempo. A
intensidade de cores é fornecida em termos de

C(Es(), ).

Na Figura 30, observamos a dinamica dos pacotes de
onda eletronico, em azul, e do buraco, em vermelho. Em ne-
nhum momento a energia dos pacotes de onda se aproximam,
caracteristica tipica da regiao de cruzamento de niveis. Tal
comportamento confirma que a molécula de retinal perma-
nece excitada durante todo intervalo de 400 fs. Além disso,
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o alongamento da ligacado C=N citado por Yabushita et al.
como a primeira mudanga que ocorre na estrutura apos fo-
toexcitagao [244] nao foi observada durante as nossas simu-
lagoes de dinamica molecular nao-adiabaticas.

E it ittt e P

— C-C=C-C
— H-C=C-H
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Figura 31 — Dindmica de rotacao dos diedros CCCC' (preto)
e HCCH (vermelho) como funcao do tempo, o
eixo central, de ambos os diedros, é formado pela
ligagao C7; = (5. Variagao do comprimento das
ligacoes C; = C1o, em laranja, e Ci5 = N3. Os
atomos correspondentes aos rétulos citados es-
tao identificados na Figura 27.

No quadro inferior da Figura 31 observamos o modo de
alongamento das ligagoes N=C e C=C em funcao do tempo.
E possivel constatar que para C=C também nio houve al-
teracoes significativas no comprimento de ligacao. Sem que
ocorresse nenhum dos eventos apontados na literatura como
necessarios para conduzir a molécula em dire¢ao a interse-
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¢ao codnica, a tor¢do dos diedros centrados em C7; = Cig
nao chegam préximos ao valor de 90° | condi¢do necessaria
para o decaimento e isomerizagdo. As dindmicas de rotacao
dos diedros CCCC e HCCH como funcao do tempo estao
apresentadas no quadro superior da Figura 31.

Embora nao tenha sido possivel utilizar o método Di-
nEmol para estudar a isomerizagdo do retinal, varias foram
as melhorias que esse estudo proporcionou. Foram realizadas
atualizacOes nas rotinas de leitura dos arquivos de entrada
no cédigo DinEmol, possibilitando a leitura de arquivos no
formato NAMD. Trata-se de um formato distinto do que cos-
tumamos utilizar, mas muito util na modelagem de proteinas
e outros sistemas biologicos formados por varios atomos em
ambientes realistas devido a grande demanda de estruturas
disponiveis nos bancos de dados. Possibilitou conhecer me-
lhor o formato do arquivo de posicoes e a seriedade de sua or-
ganizacao para leitura e armazenagem de dados, destacando
em particular a importancia da numeracao correta dos resi-
duos. Nao numera-los de maneira adequada implica na nao
conservagao de energia quantica/classica durante a dindmica
nao-adiabética. Implementamos também ao cédigo o campo
de forca CHARMM.

Nos modulos que compoem o Manipulate, codigo a
parte desenvolvido para auxiliar no tratamento de dados
dos arquivos de entrada e saida do DinEmol, adicionamos
rotinas que possibilitam rearranjar os arquivos de posicao,
ordenando-os de acordo com o banco de dados do Gromacs.
Isso é necessario para trabalhar com o campo de forgas OPLS
e arquivos de entrada no formato do Gromacs. A melhoria
surgiu das tentativas de estudar a rodopsina criando nossos
proprios arquivos de entrada.

A auséncia do decaimento e da isomerizacao da molé-
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cula de retinal demonstram a limitagao do método QMMM /Dinemol
para descrever sistemas onde o ambiente exerce forte in-
fluéncia sobre a dindmica quantica de excitagoes eletronicas.
Nosso modelo limita a interacao da excitagdo com o ambi-
ente, que ocorre apenas indiretamente através da dinamica
nuclear. Marius Wanko et al afirmam que ao tratar apenas
a molécula de retinal via formalismo quantico e o restante
da proteina de maneira cldssica negligenciam-se os efeitos da
transferéncia de carga, polarizacao do meio proteico e intera-
¢ao de dispersao, [253] e tais efeitos auxiliam na isomerizagao
do cromoforo. Além disso, a representacao de carga atomica
como ponto fixo é bastante simples. Para estudar a dinamica
de isomerizacao do cromoforo, covalentemente ligado a pro-
teina, um modelo mais rigoroso se faz necessario, uma vez
que as interac¢oes do retinal com os aminoacidos carregados
da proteina afetam o estado eletrénico da molécula de reti-
nal. [234]

4.6 Dinamica molecular nao-adiabatica do
vermelho de parametila isolado e ligado

a superficie de TiO,

O método QMMM /DinEmol foi usado para estudar a
dindmica nao-adiabatica no estado excitado, incluindo efei-
tos de transferéncia de carga de longo alcance, da molécula
de vermelho de parametila em fase gasosa e sensibilizando a
superficie (101) anatase do TiO,, onde forma um complexo
de transferéncia de carga heterogéneo, CT-1. Com isso, de-
monstramos que a dindmica do vermelho de parametila é
fundamentalmente diferente quando a molécula encontra-se
isolada ou ligado a superficie de TiOq, devido a transferéncia
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eletronica de carga [182].

Se a transferéncia de carga acontece primeiro, os movi-
mentos combinados que levam a isomerizacao fotoinduzida
nao ocorrem e o relaxamento intramolecular se d& princi-
palmente por meio de excitagoes vibracionais. Para corrobo-
rar essa afirmacao, outras duas estruturas semicondutoras de
azobenzeno/m-ponte/ TiOy, projetadas para apresentar dife-
rentes taxas de transferéncia eletronica interfaciais, tiveram
suas dindmicas estudadas pelo método QMMM /DinEmol.
[183]

Temos como objetivo esclarecer a real influéncia da di-
namica eletronica no mecanismo de fotoisomerizacao dos azo-
compostos acoplados ao ambiente.

4.6.1 Dinamica nao-adiabatica do vermelho de pa-

rametila isolado

A dindmica nao-adiabética fotoinduzida da molécula
vermelho de parametila, representada na Figura 32, nunca
foi investigada diretamente por métodos de simulagoes de
dindmica quantica nao-adiabatica. Seu estudo se mostra in-
teressante por se tratar de uma molécula fotocrémica cujo
grupo carboxila, existente em uma das extremidades, funci-
ona como uma eficiente ancora que possibilita liga-14 a varias
estruturas e superficies moleculares.

Foram realizados estudos experimentais com moléculas
derivadas do azobenzeno [254-257], que apontam as seme-
lhancas da foto-isomerizacao trans — cis dessas moléculas
com a do azobenzeno, relatando que o relaxamento inicial
leva algumas centenas de femtossegundos e a isomerizagao fo-
toinduzida é detectada em menos de um picossegundo. Essa
afirmacao também é comprovada quando aplicamos o mé-
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todo QMMM /DinEmol para molécula de azobenzeno (Se-
¢ao 4.2.2). Esses estudos afirmam existir uma forte influén-
cia do solvente na dinamica de isomerizagao para moléculas
derivadas do azobenzeno. O mecanismo de fotoisomerizacao
desses sistemas permanece um tema ainda aberto e em de-
bate. [254-257]
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Figura 32 — Estrutura quimica da molécula vermelho de pa-
rametila.

Antes de realizamos a dindmica nao-adiabatica exci-
tada, a geometria do vermelho de parametila foi otimizada
por célculos semi-empiricos a partir dos parametros do campo
de forga OPLS. Os mesmo tipos atomicos e valores das cons-
tantes que utilizamos para descrever os parametros classicos
da molécula de azobenzeno na secao 4.2 foram utilizados
aqui, adicionamos ainda, os tipos atémicos C, O3, OH, HO
para representar o grupo carboxila em uma das extremida-
des e os tipos atémicos NT', C'T, HC para a dimetilamina
da extremidade oposta.

Comparando a estrutura obtida pelo DineMol com a
estrutura otimizada via DFT, com o programa Gaussian 09,
funcional de troca-correlacao B3LYP e o conjunto de base 6-
31G(d), o maximo desvio foi de 0,04 A para o comprimento
de ligacao e de 5 graus para o valor de angulo. Essa compa-
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racdo comprovou que os parametros classicos utilizados no
campo de forgas OPLS descrevem corretamente a estrutura
geométrica da molécula.

Tabela 6 — Diferencas de energias dos orbitais de fronteira
em eV, calculados com DFT (B3LYP/6-31G(d))
e Hiickel estendido parametrizado para a molé-
cula vermelho de parametila na geometria otimi-
zada obtida com Gaussian-03.

Orbitais de Fronteira | DFT | DinEmol (THE)
LUMO - HOMO 3,14 2,97
HOMO - [HOMO-1] 0,81 0,67
LUMO - [HOMO-T] 3,78 3,63
[LUMO+1] - LUMO 1,70 1,81

A molécula vermelho de parametila, diferente do azo-
benzeno, tem S} (7, 7*) como excitagao ptica de menor ener-
gia, entretanto as excitagoes Si(m,7*) e Sa(n, ) possuem
energias com valores bem proximos. [258-260] Realizamos
uma detalhada comparacao, disponivel na Tabela 6 e na Fi-
gura 33. Ela mostra a boa concordancia entre célculos de
estrutura eletronica realizados via DFT, com o funcional de
troca-correlacdo B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d), e
o método Hiickel estendido (THE) parametrizado e que os
valores obtidos estao de acordo com resultados ab initio dis-
poniveis na literatura. [258,259] Os parametros do vermelho
de parametila utilizados na THE estao descritos no apéndice

G.
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G-09

THE

HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+2

Figura 33 — Na linha superior temos orbitais moleculares de
fronteira obtidos com Gaussian-09 (B3LYP/6-
31G(d)). Na linha de baixo temos os orbitais
moleculares de fronteira calculados com o mé-
todo semi-empirico de Hiuickel estendido. A mo-
lécula estd na geometria otimizada obtida com
Gaussian-09.

O vermelho de parametila foi termalizado, utilizando
inicialmente Berendsen por 100 ps e posteriomente Nosé-
Hoover por mais 100 ps. As posicoes e velocidades atomi-
cas retiradas da termalizacao de Nosé-Hoover sao utilizados
para iniciar as simulagdes nao-adiabatica no estado excitado.
Para todas as simulacoes realizadas, o sistema foi preparado
de acordo com uma excitagao de Franck-Condon Sy (n, )
na geometria trans obtida a partir do estado fundamental
termalizado.
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Na Figura 34 nos graficos de a até ¢ analisamos o rela-

xamento Sy /Sy do par elétron-buraco através de 9 simulages
com condigOes iniciais diferentes, e a média dessas curvas no
grafico j. Em um tempo de simulacdao menor que 50 fs, a
energia quantica (Egy = Eo — Ep) decai (em todas as si-
mulagoes) por conversao interna de Sy(n, 7*), cuja energia é
de 4,0 eV, para uma mistura dos estados So(n, 7*)/S1 (7w, 7),
com energia préxima a 2,5 eV.
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Figura 34 — (a)-(i) Energia de excitagdo do par elétron-

buraco (Egy =

E. — Ep) como uma fungio

do tempo para varias trajetorias nao-adiabatica
como resultado da excitacdo de Franck-Condon
Sy (n, 7). (j) representa a média de todos os
resultados individuais. Apenas valores positivos
de Egu sao relevantes para a dinamica molecu-
lar do estado excitado.

O sistema permanece no estado excitado S, por mais

150 fs, em média, conforme observado no quadro j da Figura
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34 (entretanto, esse tempo varia para as 9 simulagoes realiza-
das), logo apos ele decai em diregao a intersecao conica, onde
alcanca a superficie de energia potencial Sy em um tempo de
aproximadamente 500 fs. Durante o restante da simulagao, o
sistema relaxa seu excesso de energia e tende ao minimo da
superficie Sy.

Realizamos um total de 11 simula¢des nao-adiabaticas,
apesar da maioria das trajetorias se aproximar da interse-
¢ao codnica, apenas alguns sofrem isomerizacao trans—cis. A
maior parte das trajetorias relaxa para o estado fundamen-
tal mantendo a configuracao trans. Estimamos que 2 de 10
trajetorias isomerizam suas geometrias.

Investigamos também a dinamica estrutural do verme-
lho de parametila durante as simula¢des de dinamica mole-
cular nao-adiabatica. Na Figura 35 temos o diedro CNNC
em funcdo do tempo para quatro trajetorias distintas. A in-
tersecao coOnica, indicada por circulos na figura, é atingida
quando diedro esta em torno do angulo de torcao de 90°, a
inser¢ao superior na Figura 35 mostra uma tipica conforma-
¢do da molécula de vermelho de parametila para esse valor
de angulo de torgao.

As simulagbes indicam que a conformacao trans é mais
estdvel do que a cis. As trajetérias que passam através da
interse¢ao conica para a configuracao trans mantém-se nessa
configuracdo. Aqueles que isomerizam para cis tendem a
transformar-se de volta para trans, podemos observar esse
comportamento na curva preta da Figura 35, apés 1,2 ps de
simulacao.
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Figura 35 — Torcao do diedro CNNC resultante das simula-
¢oes dinamica molecular nao-adiabatica no es-
tado excitado Sa(n, 7*) do vermelho de parame-
tila, a partir da conformacao trans. As trajeté-
rias mostradas em azul, laranja e verde alcan-
cam a interse¢do conica (indicada por circulos),
mas nao isomerizam. A trajetoria mostrada em
preto sofre a isomerizacao trans— cis. Inseridos
no grafico temos uma tipica conformagao do ver-
melho de parametila observada nas intersecao
coOnicas e a conformagao cis da mesma molécula.

Considerando os graficos disponiveis nas Figuras 36 e
37 podemos realizar uma analise das dinamicas de fotoisome-
rizacdo. A partir do diedro CNNC, mostrado no primeiro
quadro, observamos que a molécula ¢é estavel na conformacao
trans durante a dindmica classica de termalizacao (At < 0).
Quando excitada para S(n,7*), durante a relaxacao ela
atinge a interse¢ao conica onde ¢ponyc = 7/2 rad.

Nas Figuras 36 e 37 temos descritos a dindmica dos
parametros de geometria mais relevantes para o processo da
isomerizacao fotoinduzida em funcao do tempo de delay At,
onde At < 0 corresponde a dindmica classica de termalizacao
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e At > 0 descreve a dinamica fotoinduzida nao-adiabatica.
Os dados apresentados na Figura 36 correspondem a traje-
toria trans — cis — trans representada na curva preta da
Figura 35. Esses dados também estao associados a energia
de excitagao do par elétron-buraco demonstrada no quadro f
da Figura 34. Enquanto os parametros representados na Fi-
gura 37 estao associados a energia de excitacao demonstrada
no quadro g da Figura 34.
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Figura 36 — a) Angulo diedro CNNC em funcao do tempo
para a isomerizacdo fotoinduzida Sy(n,7*).
At < 0 corresponde a dindmica molecular clas-
sica de termalizacao (verde), e At > 0 des-
creve a dinamica nao-adiabética fotoinduzida
(preto). b) Angulo NNC. ¢) Produto de cor-
relacdo instantanea dos diedros impréprios de
CNCC, Opps e Orps. d) Comprimento da liga-
¢ao NN. Dados associados ao quadro f da Figura
34.
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Figura 37 — a) Diedral CNNC' em fungao do tempo para a
isomerizagao fotoinduzida Sy(n, 7*). At < 0 cor-
responde a dindamica molecular classica de ter-
malizagao (verde), e At > 0 descreve a dindmica
nao-adiabatica fotoinduzida (preto). b) Angulo
NNC. ¢) Produto de correlacao instantanea dos
diedros impréprios do CNCC, O gs € Ogps. d)
Comprimento da ligacao NN. Dados associados
ao quadro ¢ da Figura 34.

A variac¢ao do diedro CNNC nao fornece uma evidéncia
distinta do mecanismo molecular que desencadeia o processo
de isomerizagao e o angulo NNC, mostrado no quadro b das
Figuras 36 e 37, varia pouco durante a isomerizacao. A partir
da andlise da variagdo do angulo, para a excitagao So(n, ¢*),
descartamos o mecanismo de inversao como responsavel pela
isomerizacao, uma vez que esse mecanismo tem uma grande
variacao deste grau de liberdade como a principal reacao
coordenada.
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No quadro ¢ das Figuras 36 e 37, identificamos produto
de correlacao instantanea do diedro improprio a esquerda e
a direita (LHS e RHS), ©¢cneoe. Tal parAmetro representa
o movimento que desencadeia o processo de isomerizacao,
o mecanismo ¢ representado na Figura 38. Este movimento
combinado apresenta picos agudos apenas na intersecao co-
nica. E importante que o movimento ocorra simultaneamente
em ambos anéis e na mesma dire¢ao, de modo a dar origem
a interse¢ao conica.

O comportamento do comprimento da ligacao NN ¢é
mostrado nas Figuras 36 e 37. Imediatamente apds a exci-
tagdo So(n, ), o comprimento de ligacdo NN aumenta do
valor médio da dindmica no estado fundamental (em torno
de 1,3 A) para aproximadamente 1,4 A e retorna ao valor
original quando a molécula relaxa para o estado fundamental
e isomeriza.

==

@LHS @RHS

Figura 38 — Diedros impréprios do CNCC a esquerda e a di-
reita (LHS e RHS), definidos como o dngulo en-
tre os planos CCC e NCC. O modelo apresenta
parte dos anéis fenilicos e a ligagao NN.

Outra maneira de visualizar o mecanismo de isomeriza-
¢ao é considerando as forcas adiabaticas dos orbitais molecu-
lares, observadas na parte superior da Figura 39, e as forcas
motrizes adiabatica do estado excitado definidas por:

F(n, %) = —V g[{¢n | H|Gne) — ($n] H| )] (4.1)
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F(ﬂ-ﬂﬂ*) = _VR[<¢71-* ﬁ’¢ﬂ*> - <¢7T|[:I‘¢7r>] ; (4'2)

e demonstradas na parte inferior da Figura 39.
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Figura 39 — Representacao da superficie dos orbitais mole-
culares de fronteira HOMO-1, HOMO e LUMO
para a geometria otimizada do vermelho de pa-
rametila, mostrados com as respectivas forcas
adiabatica dos orbitais moleculares (setas pre-
tas desenhadas em escala). Forgas motriz adia-
batica do estado excitado produzidas pela exci-
tagdo So(n, ) e Si(m, 72).
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Devido a excitagao So(n, "), as forgas F(n, "), repre-
sentadas por setas rosa, produzem um torque na ligagdo entre
os atomos de nitrogénio que retira o diedro CNNC do plano
em um movimento como um pedal. Esse movimento combi-
nado conduz a molécula de vermelho de parametila para a
intersecao conica de onde pode ocorrer a isomerizacao du-
rante o relaxamento para o estado fundamental.

4.6.2 Dinamica nao-adiabatica do vermelho de pa-

rametila ligado a superficie de TiO,

Os compostos a base de azobenzeno (chamados azo-
compostos) sdo estruturas moleculares fotoreativas bastante
versateis, por isso, atrairam atencao devido a sua relevancia
para a ciéncia fundamental [261-264] e aplicagoes tecnolégi-
cas. [10,265,266] Recentemente, azocompostos foram estuda-
dos como cromoforos para células solares sensibilizadas por
corante. [258,260,267,268] No entanto, ndo houve nenhum
estudo da dindmica molecular nao-adiabatica do estado ex-
citado desse corante adsorvido em superficies semiconduto-
ras. [182]

Consideramos um sistema modelo composto por um
corante vermelho de parametila aderido a superficie anatase
(101) do semicondutor TiO,. Uma superficie anatase (101) de
tamanho 20,46 Ax15,12A foi construida, com espessura 13
A. Condicoes periédicas de contorno foram aplicadas a essa
superficie. Todos os nticleos que compodem o corante verme-
lho de parametila mais 30 dos niicleos proximos ao local de
ancoragem no aglomerado de TiOy sao livres para evoluir
conforme o campo de forcas da mecanica molecular. O res-
tante dos nucleos da superficie de TiOy sao mantidos fixos
tanto durante a dinamica classica quanto durante a dina-
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mica nao-adiabatica. J& para parte eletronica, todos os 419
atomos que compoem o sistema (livres e fixos) sao tratados
pelo formalismo quéantico. O sistema modelo é ilustrado na
Figura 40.

o, e

[ i

Figura 40 — Sistema modelo CT-1 composto por um corante
vermelho de parametila aderido a superficie ana-
tase (101) do semicondutor TiO,. Os niicleos re-
presentados em negrito estao livres se mover, en-
quanto as linhas representam os nicleos fixos.

Antes de realizarmos as simulac¢oes de dindmica mole-
cular nao adiabatica de estado excitado, o sistema no estado
fundamental foi termalizado em contato com o termostato
Nosé-Hoover a 300 K por 100 ps, com um passo de tempo
equivalente a dt = 0,1 fs. Utilizamos um raio de corte equi-
valente a 50 A para interacdes eletrostéticas. Apés a termali-
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zagao, utilizando como condigao inicial as posi¢oes e velocida-
des atomicas obtidas ao final da dinamica cléssica, o sistema
fotoexcitado foi preparado colocando o buraco e o elétron nos
orbitais moleculares LUMO e HOMO (ou HOMO-1) da mo-
lécula de vermelho de parametila, respectivamente. Durante
as simulagoes de dindmica nao-adiabatica o tempo passo uti-
lizado foi de dt = 0,02 fs, e energia total (quantica + clés-
sica) diminui 0,058 eV no intervalo de um picossegundo, para
o sistema formado pelos 419 atomos.
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Figura 41 — Probabilidade de sobrevida de elétrons no es-
tado excitado em funcao do tempo para excita-
goes Sa(n, m*), demonstrada em preta e Sy (7, 7)
em vermelho, da molécula vermelho de parame-
tila.

A molécula de vermelho de parametila é adsorvida su-
perficie anatase (101) do semicondutor TiO, através de uma
ponte bidentada, gerada através da retirada de elétrons do
grupo carboxila. A geometria bidentada de ponte de carbo-
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xilato é considerada um modo de adsor¢ao que proporciona
uma estabilidade estrutural e forte acoplamento eletronico
entre o corante e o substrato. [182] Os orbitais HOMO ou o
HOMO-1 concentram-se longe da ligacdo com o TiOs e nao
sao afetados por tal. No entanto, o LUMO do vermelho de
parametila possui um forte acoplamento eletronico com a su-
perficie do TiOs, o que resulta na transferéncia interfaciais
ultra-rapida de elétrons do estado excitado do vermelho de
parametila para a superficie do semicondutor TiO,. Na Fi-
gura 41 observamos a transferéncia interfacial do elétron em
funcao do tempo com uma constante de tempo de injecao
7 ~ 5fs. As curvas preta e vermelha correspondem, respec-
tivamente, as excitagbes So(n, ) e Si(m, 7*) da molécula
vermelho de parametila.

A transferéncia eletronica para o TiOs ocorre muito
mais rapido que o tempo para o vermelho de parametila fo-
toisomerizar. Assim, esperamos um relaxamento diferente do
observado na secao 4.6.1. Na Figura 42 temos descritos a
dinamica do diedro CNNC e da ligagdo NN em fungao do
tempo para excitagoes Sy(m,7*) e Sy(n, ¢*) do vermelho de
parametila. Ao transferir o elétron para o semicondutor o
corante oxida e nao se aproxima da interse¢do coOnica em ne-
nhum momento durante os 1,5 ps de simulacdao. O diedro
CNNC permaneceu rigido em torno de 180° tanto para a
dindmica molecular classica quanto para a nao-adiabatica,
para ambas as excitagoes, como observado nos quadros a e ¢
da Figura 42. E possivel observar que logo apds a excitacio
eletronica ocorre uma forte excitagao de vibracao da ligacao
NN, mostrada nos quadros b e d da Figura 42. A ultra-rapida
oxidacao de vermelho de parametila dificulta a ocorréncia do
par de forgas motrizes F'(n,7*) que produz o torque na liga-
¢do NN, suprimindo a fotisomeriza¢ao da molécula.
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Figura 42 — Na primeira: relaxamento do corante apos exci-
tagdo Sy (m,7*): (a) Diedro CNNC e (b) com-
primento de ligacao NN. Segunda coluna, rela-
xamento do corante apds excitacdo Se (n, ¢*).
Sendo At < 0 corresponde a dinamica classica
de termalizagao (verde), e At > 0 corresponde
a dindmica molecular nao adiabatica de estado
excitado (preto).

Consta-se que a dindmica estrutural fotoexcitada do
vermelho de parametila difere fundamentalmente se o com-
posto estd isolado ou forma um complexo de transferéncia de
carga com a superficie do semicondutor TiOs, uma vez que
a transferéncia eletronica ultra-rapida, que ocorre quando o
vermelho de parametila esta adsorvido a superficie de TiOs,
inibindo os mecanismos combinados que conduzem a isome-
rizacao fotoinduzida.

De modo a comprovar a influéncia da transferéncia ele-
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tronica na inibi¢ao da isomerizacao fotoinduzida do corante,
estudamos outros dois modelos semicondutores com estru-
tura azobenzeno/ponte-m /TiOq, apresentadas na Figura 43,
como CT-2 e CT-3. Estas estruturas foram projetadas para
apresentar diferentes taxas de transferéncia eletronica inter-
faciais.

O sistema modelo CT-2 contém uma ponte conjugada
7 de bifenil e o sistema 3 apresenta uma ponte de 2,6,2°,6’-
tetrametil-bifenil. Venkataraman e colaboradores, [269] me-
diram a condutancia elétrica de varios modelos de pontes
moleculares entre os eletrodos de ouro usando um microsco-
pio de tunelamento. A partir disso constataram que a con-
dutancia elétrica da ponte diminui com o angulo de torcao
dos anéis aroméaticos. De acordo com o trabalho de Venka-
taraman, a condutancia elétrica medida ao longo da ponte
utilizada no sistema CT-2 foi de 1,1 x 103G, enquanto para
a ponte do sistema CT-3 a medida foi de 14,5 vezes menor
5. Tais pontes foram escolhidas para compor os sistemas mo-
delos devido as suas diferentes condutancias elétricas, muito
embora suas estruturas moleculares sejam semelhantes.

Os tipos atomicos e parametros classicos utilizados para
descrever os nicleos das moléculas 2 e 3 foram os mesmos
utilizados na molécula de vermelho de parametila e para as
pontes m utilizamos os tipos atomicos C'B, HA nos anéis de
fenil e CT, HC nos radicais metil da molécula 3. Utilizamos
os métodos de teoria de densidade funcional (DFT) e me-
canica molecular (MM) para otimizar a geometria das mo-
léculas 2 e 3 isoladas, de modo a determinar os angulos de
torcao ¢, e ¢, entre os anéis aromaticos da ponte, destacados
na Figura 43.

5 Go =2e?/h é a de condutancia elétrica quantica, e é a carga do elétron e h é a

constante de Planck
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Figura 43 — Estrutura quimica dos azocompostos: 2) molé-
cula vermelho de parametila com um bifenil
como pontes 7, 3) molécula vermelho de para-
metila com um 2,6,2’,6’-tetrametil-bifenil com
pontes m. ¢; e ¢o designam angulos de torgao
entre os anéis aromaticos. Sistemas modelos de
transferéncia de carga CT-2 e CT-3 formados
pelos azocompostos 2, 3 adsorvidos na superfi-
cie (101) da anatase do TiOs.

Com DFT, usando o funcional de correlagdo de troca
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B3LYP e o conjunto de bases 6-31G (d), os angulos oti-
mizados obtidos foram ¢; = ¢ = 35° para o sistema 2 e
¢1 = 36,7° e g = 90,4° para o sistema 3. Com o método
MM obtemos ¢; = 32,3° e ¢ = 32,7° para o sistema 2 e
o1 = 33,5° e ¢ = 90, 1° para o sistema 3. Esses resulta-

dos concordam com os calculos realizados em outras referén-
cias. [269]

Foram entao criados os sistemas modelos de transferén-
cia de carga CT-2 e CT-3 mostrados na Figura 43. Para isso
as moléculas 2 e 3 foram adsorvidas pelo grupo carboxila,
em uma geometria da ponte bidentada, a uma anatase TiOq
de drea 20,46 A x 15,12 A e espessura de aproximadamente
13 A que é usada para simular o substrato semicondutor. De
maneira similar ao realizado para o sistema CT-1, todos os
nucleos que compreendem as moléculas 2 e 3 e 30 ntcleos,
proximos ao local de ancoragem no aglomerado de TiOq, dos
complexos CT-2 e CT-3 foram permitidos evoluir de acordo
com o campo de forcas da mecanica molecular. Na Figura
43 tais atomos estao mostrados em negrito. O restante dos
nucleos do cluster de TiO4 sao mantidos fixos durante a dinéa-
mica de termalizagao e posteriormente durante a dinamica
nao-adiabatica. Os graus de liberdade eletronicos de todos
os atomos dos sistemas modelos CT sao tratados como me-
canica quantica.

Para as moléculas 2 e 3, assim como para o vermelho de
parametila [258-260] e outras moléculas do tipo dimetilami-
noazobenzenos (256,270, 271], Sy(mw, ¢*) representa a menor
excitacao Optica, seguida pelo Sy(n, ¢*). Foi observado que
os estados misturados sao mais pronunciados em sistemas
termalizados devido a distorg¢oes estruturais resultantes do
movimento térmico. Uma comparacao detalhada, apresenta-
das na Tabela 7 e Figura 44 para molécula 2 e na Tabela 8
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e Figura 45 para molécula 3, mostra a concordancia entre os
dados de estrutura eletronica obtidos com céalculos ab-initio,
no nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G (d), e o método de
Hiickel estendido parametrizado, cujos parametros utilizados
estao descritos no Apéndice G.

Tabela 7 — Diferenca de energia, em eV, dos orbitais molecu-
lares de fronteira para a molécula 2, obtida com
os métodos DFT(B3LYP/6-31G(d)) e de Hiickel
estendido parametrizado. Para ambos os calculos
foram utilizada a geometria otimizada de energia
obtida com Gaussian-09

Orbitais de Fronteira | DFT | DinEmol (THE)
LUMO - HOMO 3,09 3,13
HOMO - [HOMO-1] 0,77 0,70
LUMO - [HOMO-I] 3,85 3,83
[LUMO+1] - LUMO 0,44 0,54

Tabela 8 — Diferenca de energia, em eV, dos orbitais molecu-
lares de fronteira para a molécula 3, obtida com
os métodos DFT(B3LYP/6-31G(d)) e de Hiickel
estendido parametrizado. Para ambos os calculos
foram utilizada a geometria otimizada de energia
obtida com Gaussian-09

Orbitais de Fronteira | DFT | DinEmol (THE)

LUMO - HOMO 3,20 3,21
HOMO - [HOMO-T1] 0,76 0,69
LUMO - [HOMO-1] 3,96 3,90

[LUMO+1] - LUMO | 0,44 0,67
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G-09

Homo -2 Homo -1 Homo Lumo Lumo +1 Lumo +2

Figura 44 — Na linha superior temos orbitais moleculares de
fronteira obtidos com Gaussian-09 (B3LYP/6-
31G(d)). Na linha de baixo temos os orbitais mo-
leculares de fronteira calculados com o método
semi-empirico de Hiickel estendido. Para molé-
cula 2 que estd na geometria otimizada obtida
com Gaussian-09.
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G-09

THE

Homo -2 Homo -1 Homo Lumo Lumo +1 Lumo +2

Figura 45 — Na linha superior temos orbitais moleculares de
fronteira obtidos com Gaussian-09 (B3LYP/6-
31G(d)). Na linha de baixo temos os orbitais mo-
leculares de fronteira calculados com o método
semi-empirico de Hiickel estendido. Para molé-
cula 3 que estd na geometria otimizada obtida
com Gaussian-09.
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Os sistemas modelos também foram termalizados. Para
isso realizamos uma simulagoes de mecanica molecular no es-
tado fundamental, mantendo o sistema em contato com um
termostato de Berendsen a 300 K, até que a estrutura molecu-
lar do sistema fosse estabilizada. Entao novas termalizacoes
foram feitas, agora com termostato de Nosé-Hoover também
a 300 K. As condi¢oes iniciais de posicao e velocidades atomi-
cas utilizadas durante a dinamica molecular nao-adiabatica
no estado excitado foram coletadas em intervalos de 10 ps.
As termalizagbes, foram realizadas com um passo de tempo
de dt = 0,1fs o sistema CT-2, e dt = 0,07 fs para o sistema
CT-3.

A partir das geometrias dos complexos CT-2 e CT-3,
geradas pela termalizacao, o sistema fotoexcitado foi prepa-
rado colocando o elétron no orbital 7 e o buraco no orbital n,
das moléculas 2 e 3. Utilizando o método quantico/cléssico
acoplado para dinamica de elétrons em moléculas realizamos
as simulacoes de dinamica molecular nao-adiabatica, por um
intervalo de 1 ps com um passo de tempo dt = 0,02 fs para
os graus de liberdade classicos e quanticos.

Na Figura 46 observamos as principais caracteristicas
da dinadmica de relaxamento eletronico e estrutural fotoindu-
zidos do sistema CT-2, em duas condigoes iniciais distintas
e independentes. Nos quadros superiores temos a probabili-
dade de sobrevivéncia do elétron na molécula 2 que esta ad-
sorvida a superficies do TiOs, nos quadros do meio encontra-
se o comprimento da ligacado NN e nos quadros inferiores
temos o angulo diédrico CNNC em funcao do tempo. As si-
mulagoes mostram que, assim como para o complexo CT-1
(cujos dados de simulagao estao demonstrados nas Figuras 41
e 42), em CT-2 a fotoexcitagdo do complexo desencadeia uma
transferéncia de elétrons ultrarrapida da molécula 2 para o
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cluster de TiO, responsavel por oxidar o corante com uma
constante de tempo 7 & 5 fs.
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Figura 46 — Principais caracteristicas da relaxacao eletro-
nica e estrutural fotoinduzidos no sistema mo-
delo CT-2 em funcdo do tempo, para duas si-
mulagoes independentes: a) probabilidade de so-
brevivéncia do elétron na molécula 2; b) com-

primento da ligacio NN (em angstrom, A); c)
Angulo diédrico CNNC (em radiano).

Pelo grafico da probabilidade de sobrevivéncia, observa-
mos que a maior parte do elétron fotoexcitado é transferido
dentro do intervalo de 100 fs, um intervalo de tempo mais
rapido do que o tempo caracteristico da isomerizacao fotoin-
duzida. Apéds a transferéncia do elétron do corante para o
semicondutor, o modo responsavel pelo estiramento da li-
gacao dupla entre os Nitrogénios é excitado, em ambas as
simulacoes apresentadas na Figura 46. Nenhuma evidéncia
de isomerizacao foi observada na variacao do diedro CNNC,
que se mantém em torno de 7.
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Figura 47 — As principais caracteristicas da dinamica de re-
laxamento eletronico e estrutural fotoinduzidos
do sistema modelo CT-3 em funcao do tempo,
para trés condigoes iniciais diferentes e indepen-
dentes, mostrando: a) a probabilidade de sobre-
vivéncia do elétron na molécula 3 adsorvida ao
semicondutor; b) o comprimento da ligagdo NN
em angstrom e c¢) o diedro CNNC, em radiano.
No canto inferior direito observam-se duas es-
truturas, que correspondem aos quadros inicial
e final da simulagao, conforme indicado pelas se-
tas.
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Para o sistema modelo CT-3 o comportamento de re-
laxacao é diferente dos apresentados pelos complexos CT-1
e CT-2. Seus resultados, para trés condigbes iniciais inde-
pendentes, sdo apresentados na Figura 47. Nesse modelo,
observamos que ¢ =~ 90° dificulta a transferéncia de elé-
tron do corante para o semicondutor TiO,. Assim, conforme
observado nos quadros superiores da Figura 47, a probabi-
lidade de sobrevivéncia do elétron permanece acima de 0,5
durante toda a dindmica de relaxamento. Tais resultados vao
de acordo com as medidas de condutancia elétrica que foram
realizadas para a molécula de 2,6,2’,6’-tetrametil-bifenil em
nano-jungoes metalicas. [269]

E possivel notar que enquanto a molécula estd no es-
tado excitado a ligacdio NN tem seu valor inicial alterado
para aproximadamente 1,4 A, embora com pouca alteracio
na amplitude do modo de estiramento. Quando o corante
atinge regiao da intersecao conica, o comprimento da liga-
cdo NN retorna ao valor inicial de aproximadamente 1,3 A,
tipico do estado fundamental. Tal comportamento, represen-
tado na Figura 47, indica uma ruptura da ligagdo dupla NN
enquanto a molécula encontra-se no estado excitado e a res-
tauracao dessa ligagdo ocorre apds o sistema decair para o
estado fundamental Sy. Esse comportamento existe mesmo
que nao se verifique ocorréncia de isomerizacao. Na mesma
figura é possivel verificar a existéncia de uma variagao muito
maior do angulo do diedro CNNC, quando comparado com a
oscilagao do diedro nos sistemas modelos CT-1 e CT-2. Tal
variacao eventualmente culmina na fotoisomerizagdo trans
— cis, que ocorreu para dois dos trés casos de simulacao
apresentados na Figura 47.

No canto inferior direito na Figura 47, observamos a
estrutura do sistema modelo CT-3 no inicio, na conformacao
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trans, e no final de uma simulacao, isomerizado. Enquanto na
Figura 48 observamos representadas algumas das geometrias
do corante, que compodem o sistema modelo CT-3, durante
uma das simulagoes de dindmica molecular nao-adiabética
no estado excitado que resulta na sua isomerizacio. E possi-
vel visualizar claramente a tor¢ao do diedro CNNC.
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Figura 48 — Representacao de algumas das geometrias do co-
rante, que compoem o sistema modelo CT-3, du-
rante a dindmica molecular nao-adiabatica no es-
tado excitado que resulta na sua isomerizacao.

Com esses resultados por meio da dinamica molecular
nao-adiabético no estado excitado observamos a competicao
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entre transferéncia de carga e relaxamento estrutural no me-
canismo de fotoisomerizacao de azocompostos. Concluimos
que a existéncia de uma transferéncia de elétrons ultrarra-
pida do corante, de fato, resulta na extincao da fotoisomeriza-
¢ao trans — cis do mesmo. Portanto, para o corante oxidado
resultante, o relaxamento estrutural ocorre principalmente
através de excitagoes vibracionais do modo de estiramento
da ligagdo NN. A auséncia de isomerizacao é atribuido a
dissociagao da excitacao (n,7*) do par elétron-buraco, res-
ponsavel pela forca adiabética F(n,7*), equacao (4.1), que
produz um torque na ligacdo NN que leva o sistema em dire-
¢ao a intersecao conica responsavel pela isomerizacao trans
— cis. [182] Apds a oxidagao, a excitagao do buraco remanes-
cente no orbital n do corante oxidado produz uma forga F(n),
que simplesmente excita o modo de estiramento NN. Os re-
sultados obtidos das simulagoes dinamica nao-adiabatica de-
monstram o papel fundamental do estado excitado n-7* na
isomerizagao fotoinduzida de azocompostos.
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5 Conclusao e Perspectivas
Futuras

Na presente tese conseguimos aplicar com sucesso o mé-
todo de Ehrenfest hibrido quantico/classico para dindmica
molecular nao-adiabatica no estado excitado. Fomos capa-
zes de investigar os mecanismos de relaxagao vibracional in-
tramolecular do estado excitado, bem como os mecanismos
responsaveis pela isomerizagao dos azocompostos e da molé-
cula de Estilbeno, todos em fase gasosa. Observamos ainda
a relaxagdo da molécula de Benzeno e a isomerizagao do azo-
benzeno imerso em uma solugdo de Metanol, destacando as
principais diferencas encontradas nas simulagoes desse sis-
tema e do sistema composto pela molécula em fase gasosa.
Apresentamos a tentativa de estudar a dinamica de isomeri-
zacao da molécula de retinal como fotoreceptor da proteina
rodopsina. Por fim, discutimos o papel da transferéncia ele-
tronica de carga na isomerizacao dos azocompostos adsor-
vidos a superficie (101) anatase do TiOs, onde forma um
complexo de transferéncia de carga heterogéneo.

A aproximacao utilizada para descrever as forcas ato-
micas no estado excitado, baseada na soma do campo de
forca do estado fundamental com um termo do potencial que
considera a excitacao eletronica, é a responsavel pela auto-
consisténcia entre as dindmicas quéntica e classica. A forca
de Hellmann-Feynman-Pulay criada pela excitagdo produz
efeitos adiabaticos e nao-adiabaticos na dindmica. A viabi-
lidade do método ¢ demostrada através da conservacao de
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energia total (quantica+cldssica) com precisdo numérica.

Nosso primeiro objetivo foi estudar os efeitos dinamicos
de relaxagao nao-radiativa através da intersecao conica entre
os estados S7 e Sy da molécula de benzeno. Esse estudo ja
foi realizado antes por Thompson e Martinez [205] através de
métodos ab-initio, uma metodologia que demanda alto custo
computacional. Os resultados que obtivemos foram similares
aos obtidos por Thompson e Martinez, demonstrando a capa-
cidade do método QMMM /DinEmol para estudar a relaxa-
¢ao vibracional intramolecular com um custo computacional
menor que os métodos ab-initio.

Observamos na simulacao de dindmica molecular nao-
adiabatica no estado excitado da molécula de benzeno que
inicialmente a forga criada pela excitagao possuia apenas
componente adiabatica e atuava nos niicleos dando origem a
modos vibracionais planares. Entretanto, no decorrer da di-
namica, quando a componente nao-adiabatica da forca pas-
sou a ter influéncia na dinamica, a energia dos modos vibraci-
onais planares foi distribuida para outros modos, incluindo os
que vibram fora do plano. Como consequéncia a superficie S}
tornou-se instavel fazendo com que a populagao fosse trans-
ferida para o estado Sy através da relaxacao nao-radiativa.
Esse processo completo demorou cerca de 400 fs, tempo pro-
ximo ao fornecido por simulac¢oes do tipo ab initio.

Ao estudar os efeitos dindmicos de relaxacao nao-radiativa
do benzeno em solucao, as moléculas de metanol foram consi-
deradas cléassicas e evoluiram de acordo com a dinamica mo-
lecular. A influéncia do solvente na dindmica da molécula de
benzeno ficou bastante explicita em dois momentos: primeiro
a presenca do solvente alterou o instante do cruzamento dos
niveis de fronteira. Com a molécula isolada o cruzamento
apresentou uma recorréncia, antes do decaimento definitivo,
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enquanto a molécula em solvente nao apresentou tal recor-
réncia. Posteriormente, ja no estado fundamental, a energia
proveniente da excitacao eletronica acumulou-se nos modos
vibracionais, quando a molécula estava isolada. Em solugao
essa energia foi dissipada para o solvente e a molécula de
benzeno oscilou préxima da sua geometria de equilibrio do
estado fundamental. A presenca do solvente diminuiu a ener-
gia da molécula de benzeno, quando no estado fundamental,
no entanto, a energia total da solugao conservou-se.

Para as moléculas de azobenzeno e estilbeno, o método
proposto possibilitou estudar os mecanismos responsaveis
pela isomerizacao. Na molécula de estilbeno em fase gasosa,
observamos que a torcao dos diedros centrados na dupla li-
gacao C=C ocorreu em duas etapas distintas: inicialmente
existiu a relaxagdo intramolecular do diedro CCCC para de-
pois ocorrer a rotagao de um dos radicais fenil em torno de
C=C.

A molécula de estilbeno iniciou na geometria trans, em
torno de 0,1 ps atingiu a geometria intermediaria, quando
os diedros centrados em C=C ficaram torcidos 90 graus, pri-
meiro pelo diedro HCCH que auxiliou a rotacao do diedro
CCCC, obtendo a geometria cis pela primeira vez em apro-
ximadamente 0,15 fs. Nas nossas simulagoes a molécula per-
maneceu com grande parte da energia concentrada na coor-
denada de reagao. Portanto, a molécula ja no estado funda-
mental teve energia suficiente para transpor a barreira de
potencial e retornou a geometria trans, proximo de 0,7 fs.
Nossas simulagoes demonstraram que a isomerizacao do es-
tilbeno é causado pelos modos do hidrogénio fora do plano
com pouco movimento dos anéis de fenila, resultado que vai
de acordo com trabalhos experimentais e de célculos ab ini-
tio [208-211].
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Com a dinamica molecular nao-adiabatica no estado
excitado da molécula azobenzeno, observamos que a isome-
rizacao ocorreu pelo mecanismo assistido de inversao, onde
juntamente com a evolucao do diedro CNNC ocorreu a evolu-
¢ado dos angulos CNN e NNC que variaram entre 100° e 130°,
comportamento caracteristico desse mecanismo. A molécula
de azobenzeno foi fotoexcitada na conformagao trans. As for-
cas decorrentes da excitacao fizeram com que os efeitos de
redistribuicao e relaxacao de energia eletronica conduzissem
o sistema até a intersecao conica e uma geometria favoravel
para isomerizagao, que ocorreu apés aproximadamente 1 ps,
com a molécula ja no estado fundamental. A energia proveni-
ente da excitagdo eletronica foi transferida em grande parte
para os modos vibracionais da coordenada de reacao, que
conseguiu sobrepor a barreira de potencial entre as geome-
trias trans e cis e voltou a isomerizar mais vezes.

Quando em solugao, a interacao com o solvente auxi-
liou na dispersao do excesso de energia das coordenadas de
reacao responsaveis pela isomerizagao da molécula de azoben-
zeno. Essa energia é absorvido pelo meio evitando grandes
alteracoes em sua estrutura e uma vez isomerizado, o azo-
benzeno permanece nessa conformacao durante o restante da
simulacao. Outra influéncia do solvente foi o cruzamento de
niveis que ocorram em instantes diferentes da dindmica para
molécula isolada ou em solucao; a presenca da solvente ini-
biu as mudancas estruturais do azobenzeno através da acao
de interagoes intermoleculares. Isso dificultou a deformacao
necessaria para o decaimento nao-radiativo ao estado funda-
mental.

Apesar de termos realizado muitas tentativas, nao foi
possivel estudar efeitos de relaxagao e isomerizagdo do re-
tinal com o método QMMM /DinEmol. Porém, esse estudo
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nos possibilitou realizar uma série de melhorias, como por
exemplo, a atualizacao das rotinas de leitura dos arquivos
de entrada no coédigo DinEmol, que passaram a ler arqui-
vos no formato NAMD. Tal formato é util na modelagem de
proteinas e outros sistemas biolégicos formados por varios
atomos, uma vez que possui uma grande demanda de estru-
turas disponiveis nos bancos de dados. Foi possivel conhecer
melhor o formato do arquivo de posicoes, com destaque a
importancia da numeragao correta dos residuos. Descobri-
mos que nao numerd-los de maneira adequada implica na
nao conservagao de energia quantica/classica durante a dina-
mica nao-adiabética. Foi implementado ao c6édigo o campo
de forca CHARMM, tipicamente utilizado em arquivos no
formato NAMD. Anterior a isso realizamos melhorias nos
moédulos do cddigo auxiliar, o Manipulate. Adicionamos a
ele rotinas para rearranjar os arquivos de posi¢ao dos ami-
noacidos, ordenando-os de acordo com o banco de dados do
Gromacs, isso foi necessario em uma das tentativas de utili-
zar o campo de forgas OPLS. Infelizmente a necessidade de
uma série de alteragoes manuais nos fez desistir de criamos
nossos arquivos de entradas baseados no campo de forcas
OPLS.

O fato de nado haver decaimento e consequentemente
isomerizagao para o retinal nos mostrou limitacao do mé-
todo QMMM /Dinemol para descrever sistemas que o am-
biente exerce forte influéncia sobre a dindmica quantica de
excitacgoes eletronicas, uma vez que em nosso modelo limita
interagdo da excitagdo com o ambiente que ocorre apenas
através da dindmica nuclear. Alguns estudos recentes da lite-
ratura relataram que ao tratar apenas a molécula de retinal
via formalismo quantico e o restante da proteina de maneira
classica, como fizemos, negligencia os efeitos da transferéncia
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de carga, polarizagao do meio proteico e interacao de disper-
sao. [253] Para estudar a rodpsina um modelo mais rigoroso
que a representacao de carga atomica como ponto fixo é ne-
cessario, pois, as interagoes do retinal com os aminoacidos
carregados da proteina afetam o estado eletrénico da molé-
cula de retinal. [234]

Utilizamos o método QMMM /DinEmol para estudar a
dindmica nao-adiabatica no estado excitado da molécula de
vermelho de parametila em fase gasosa e sensibilizando a su-
perficie (101) anatase do TiO,. Constatamos que a dindmica
do vermelho de parametila é fundamentalmente diferente nas
duas situagoes e isso ocorreu devido a transferéncia eletro-
nica de carga [182]. Quando aconteceu primeiro a transferén-
cia, o relaxamento intramolecular se deu por meio de excita-
¢oOes vibracionais. Testamos essa afirmacao em outras duas
estruturas semicondutoras de azobenzeno/m-ponte/TiOy que
foram projetadas, exclusivamente, para ter taxas de transfe-
réncia eletronica interfaciais diferentes.

Para o vermelho de parametila isolado, o decaimento
nao radiativo do estado excitado para o fundamental ocorreu
em duas etapas: em um tempo de simulag¢ao menor que 50 fs,
a energia quantica decaiu, por conversao interna de Sa(n, 7%)
para uma mistura dos estados Se(n, 7*)/S; (7, 7). O sistema
permaneceu em média no estado excitado Sy, por mais 150 fs,
apos isso ele decaiu em diregao a intersecao conica, onde em
aproximadamente 500 fs, alcangou a superficie de energia
potencial Sy, e em alguns casos isomerizou. As simulagoes
indicaram que a conformacao trans é mais estavel do que a
cis pois as trajetérias que no estado fundamental atingiram
a configuracao trans mantiveram-se nela, enquanto as que
isomerizam para cis tenderam a transformar-se de volta para
trans.
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Identificamos que o produto de correlagao instantanea
do diedro impréprio a esquerda e a direita (LHS e RHS)
representa o movimento que desencadeou o processo de iso-
merizacao. Outra maneira de visualizar o mecanismo de iso-
merizacao é considerando as forgas adiabaticas dos orbitais
moleculares e as forgas motriz adiabatica do estado excitado.
As forgas F'(n, 7*) produziram um torque na ligagao entre os
atomos de nitrogénio que retirou o diedro CNNC do plano
em um movimento como um pedal.

Quando adsorvida superficie anatase (101) do semicon-
dutor TiOs, formando complexo CT-1, nao foi possivel obser-
var isomerizagao devido a ocorréncia da transferéncia interfa-
ciais ultra-rapida de elétrons do estado excitado do vermelho
de parametila para a superficie do semicondutor TiOs, pois
a ultra-rapida oxidagdo de vermelho de parametila dificultou
a ocorréncia do par de for¢as motrizes F(n,7*) que produz
o torque na ligagdo NN e suprimiu a fotisomerizagao da mo-
lécula.

Foram testados outros complexos formados por dife-
rentes azocompostos. O complexo CT-2, cujo azocomposto
tem um bifenil como ponte (e possiu uma alta condutancia
elétrica) apresentou resultados semelhantes ao do complexo
CT-1: rapida oxidagdo do corante e auséncia de isomeriza-
¢do. O complexo CT-3, cujo azocomposto tem como ponte
m 2,6,2’,6’-tetrametil-bifenil, e apresenta uma baixa condu-
tancia eletronica, fez a probabilidade de sobrevivéncia do
elétron permaneceu acima de 0,5 durante toda a dinamica
de relaxamento, que possibilitou a acdo dos mecanismos de
isomerizacao.

Como conclusao, destacamos que o método aqui apre-
sentado demonstrou sua capacidade de ser utilizado para
estender os métodos de mecanica molecular ao dominio do
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estado excitado com custos computacionais reduzidos para
sistemas onde o ambiente ndo exerce muita influéncia. Sua
aplicacao ¢ mais indicada para simulagoes que duram poucos
picossegundos.
Como perspectivas futuras, visamos melhorar ainda mais

o método incluindo efeitos produzidos por intera¢oes coulom-
bianas e de polarizagoes geradas pelas cargas parciais dos
pacotes de ondas eletronicos, além de incluir um modelo de
interacao entre excitacao e ambiente. Outro desafio é acoplar
a interacao entre as dinamicas de elétron e do buraco. Nosso
modelo atualmente eles nao interagem diretamente um com
o outro, apenas indiretamente através da dinamica nuclear.
Isso impossibilita descrever efeitos de decoeréncia e recombi-
nacao eletronica.
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6 Trabalhos publicados

Durante o periodo de doutorado foram publicados os
trabalhos:

e Robson da Silva Oliboni, Graziele Bortolini, Alberto
Torres, and Luis GC Rego. A nonadiabatic excited state
molecular mechanics/extended hiickel ehrenfest method.
The Journal of Physical Chemistry C, 120(48):27688-27698,
2016.

e Alberto Torres, Luciano R Prado, Graziele Bortolini,
and Luis GC Rego. Charge transfer driven structural re-
laxation in a push—pull azobenzene dye—semiconductor
complex. The journal of physical chemistry letters, 9(20):
59265933, 2018.

e Luis GC Rego and Graziele Bortolini. Modulating the
photoisomerization mechanism of semiconductor-bound

azobenzene functionalized compounds. The Journal of
Physical Chemistry C, 123(9):5692-5698, 2019.
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APENDICE A
— Aproximacao de campo

médio

O método hibrido quéntico/classico mais largamente
utilizado ¢ a Teoria Semiclassica de Ehrenfest (TSE) [41].
Trata-se de um limite classico de Hartree dependente do
tempo ou do método de campo auto consistente dependente
do tempo (TDSCF, do inglés Time-Dependent Self-Consistent
Field). O TDSCF aproxima a funcao de onda total como um
produto da fungao de onda de uma particula rapida [¢(r, )]
e da fungdo de onda de uma particula lenta [y(R,t)]. Serdo
denotadas as varidveis rapidas (quantica) por r e as lentas
(cléssicas) por R. Assim:

U, R 1) = o(r, )y (R, t)exp [;L /tET(t’)dt’] (A

onde ¢(r,t) e x(R,t) sdo normalizadas todo tempo t com
respeito a integracao sobre r e R, respectivamente. E,.(t) é
um fator de fase arbitrario, que consideramos [41], sendo:

E,(t) = [[ 6 (000 (R ) H, (x, R)o(r, )X (R, t)drdR
(A.2)
E,(t) é inserido com intuito de simplificar a equagao final,
mas como nao depende explicitamente de r ou R ele pode
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ser incorporado dentro de qualquer um dos termos para fazer
a eq. (A.1) parecer um simples produto.

A Hamiltoniana que governa o sistema (particulas len-
tas e rapidas) é dado por:

2 2 2
h V
T —|— VTR(I' R)

(A.3)

:_72 R’+H (r,R),

M; é a massa da particula lenta e m; a massa da particula
rapida. V,.g(r,R) inclui todos os termos de interacao entre
as particulas, H,(r,R) é a hamiltoniana do sistema com ex-
cecao do termo de energia cinética das particulas lentas, e
¢ interpretada como a hamiltoniana responsavel pelo movi-
mento das particulas rapidas quando as lentas estao fixas em
R.

Substituindo a eq. (A.1), na equagdo de Schrodinger
dependente do tempo e usando a Hamiltoniana descrita na
eq. (A.3), obtemos

o (ofr. xR, tyean [ [ E.(#)ir]) =

[—522 > ﬁ’ + H,.(r R)] X (A.4)

<¢(r, t)x(R, t)exp [7; / t Er(t’)dt’D .

Expandindo o lado esquerdo da equagao (A.4)
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i@i(dnoxgnw&):m<¢@¢pﬁixago>
+ih (X(R, t)e’\gtgb(r, t)) (A.5)

+ih (X(R, t)o(r, t)gtek> ,

com A = % [*E,.(t')dt'.
Procedendo de modo similar com o lado direito da eq.
(A.4), e usando a definigdo de H,.(r,R):

B Vh R V2
&‘2Z£%wmﬂﬂWMMRWﬁ:

5 T M[ i %
h? 1 A (o2
—5 : MI {¢(I‘,t)€ (VR1X<R’t))}
DY (R (V0. 0)]

Multiplicando as equagoes (A.5) e (A.6), pela esquerda
por x*(R,t) e integrando para todo valor de R, temos:
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(S

/ (R, t)[ ZZZ}}’—ZZ? + Vi, R)]

7 (2

(6(r, )x(R, t)e*) dR =
S SO [ (VR ar = Y (2 000)

I i 7

+ (o(r,0)e*) / X (R, )V;r(r, R)x(R,t)dR .
(A.8)

Igualando as egs. (A.7) e (A.8)

N
/x R.1)o thR+m< atgb(r,t))

X (R.1) (Vi X(R.1)) dR

~ 52 (V2o 1) + (o.0e) [ X (R DVen(r R)X(R, D)dR .
(A.9)



215

Manipulando algebricamente, obtemos uma equacgao de
Schrédinger para as variaveis rapidas

cb =—fZ V t) + En(t)o(r, 1)
{/ % Rt[ TS0 v +wR(r,R>]x<R,t)dR}¢<r,t)

—mVX Rtg (Rt)dR]qb( ).
(A.10)

Similarmente, partindo de (A.5) e (A.6), mas agora
multiplicando pela esquerda por ¢*(r,t), integrando para
todo valor de r e igualando-as, obtemos uma equagao de
Schrodinger para as variaveis lentas

8tX z——Z—V xR, t) + E.(t)x(R, 1)
+ { [0 -5 10 s vt ) ot v

—in l / qﬁ*(r,t)iq&(r,t)dr] (R, 1).
(A.11)

Note que porque assumimos que ¢(r, t) e x(R,t) sdo
normalizados, as integrais que contem o termo de derivada
temporal sao puramente imaginarias. Multiplicando a eq.
(A.11) pela esquerda por x*(R,t) e integrando sobre todo
campo de R, obtemos
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zh/x (R, aa (R, t)dR = _72 T /X*(R,t)V%IX(R,t)dR
+//x*(R, t)¢*(r, ) l_zzwluvi’ + VTR(r,R)] X
(R, )é(r, t)drdR, — i Vd)

8815¢(r’ t)dr} + E.(t).
(A.12)

Como o primeiro termo a direita do sinal de igual in-
depende de r, podemos incorporéa-lo ao segundo termo para
obter a Hamiltoniana do sistema

9 | 0
zh/x (R, 1) \(R, t)dR = —ih Vqs*(r,t)atas(r,t)dr +E,(1)

+ [ X RS (x8) H X(R,)(x, H)drdR .
(A.13)

O dltimo termo em (A.13) corresponde a energia do
sistema, assim:

) 07
+m/x (R, 1) (. dr+zh/gb S0 1)dr — B, (t) =

(A.14)

A mesma equacao pode ser obtida se multiplicarmos
a eq. (A.10) pela esquerda por ¢*(r,t) e integrarmos sobre
todo campo de r. Para energia total F ser conservada, a
derivada temporal da eq. (A.14) deve ser zero. Os fatores
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derivativos podem ser especificados arbitrariamente, desde
que satisfacam a eq. (A.14). Na maioria das aplicagoes de
TDSCEF, esses fatores sao escolhidos para que o resultado
das equagoes de Schrodinger efetiva sejam simétricas em r e
R. Para esse caso é mais conveniente escolher fatores de fase
nao simétricos. Nos definimos os fatores de fase derivativos
como: [41,136]

z’h/x*(R, t)axgz’t)dR N (A.15)

dr = E, . (A.16)

i / & (r, 1) 09(x,t)

Assim a partir das defini¢oes acima, manipulamos a eq.
(A.10)

m o(r ——fZ V2 (r,t) + E,(t)(r, 1) — Ep(r,1)
+ { [emal-5s A;vR Vi )| (R )R ot
m Lo ——fZ V2

{ X ROVl (R, t>dR} o(r,1)

Hfema[-5 S v awom s - o

(A.17)
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Utilizando a defini¢do de E,, da eq.(A.2), para mani-
pular dentro das chaves do ultimo termo da eq. acima para
demonstrar que é nulo

/X*(R, ) [—}j;ﬂzvg} (R, 1)dR

+ // & (r,0)x* (R, {) H, (r, R)o(r, t) (R, t)drdR — E = 0 |
(A.18)

como o primeiro termo independe de r, podemos multiplica-
lo por [ ¢*(r,t)p(r, t)dr e assim junté-lo com o segundo termo

// o (1, )" (R, 1) l—hz 21: ]\ZV%I + H,(r,R)| ¢(r,t)x(R, t)drdR

E

—E=0.
(A.19)

Procedendo de maneira simular para (A.11) equacao
efetivas de Schrodinger para particulas rapidas e lentas serao:

. e 1 _,
zﬁ&gb(r, t) =— 5 Z Ev”gb(r, t)+
{ [ @ OVorlr R (R OARY o120,

(A.20)
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9]
Zh@tX<R t) —Z—V R, 1)+

{ [, t>Hr¢<r,t>¢<r,t>dr} X(R.1).
(A.21)

As equagoes (A.20) e (A.21) sdo as bésicas do método
TDSCEF. As particulas rapidas movem-se no campo médio
das lentas, e vice-versa. O acoplamento entre os graus de
liberdades esta incluido em ambas as equagoes em forma de
meédia.

O método de Ehrenfest é derivado de uma cléssico li-
mite da equagdo (A.21). Isso pode ser realizado utilizando
varias técnicas [173,175,272-277]. Esse desenvolvimento se-
gue o descrito na referéncia [278]. A funcdo de onda das
particulas lentas é fatorada em amplitude e termos de fase:

(R, 1) = AR, bexp { LS(R, t)} L (A22)

onde A(R,t) e S(R,t) sdo tidas como valores reais. Subst. a
eq. (A.22) em (A.21)

o (AR ey [Ls(R.1)] ) =
Spis(mosion

hS(R t)D
(A.23)

+ /(;5 H,o(r, t)dr (A(R t)exp
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Trabalhando com o termo a esquerda, e fazendo I'(R,, t) =

exp[(i/h)S(R,1)].

i (AR IR, 1)) —if A(R, t)g

o T(R,t)+

0
§A<R> t)

9
ot

ih T(R, 1)

AR, HI(R, 1) S S(R, 1)+

0

ih D(R, 1) =,

AR, #).
(A.24)

Agora trabalhando com o primeiro termo no lado es-
querdo de (A.23)

—*va R, )['(R,1)]

__ 52 Z ]\ZVRI{[VR,A(R, 1) T(R, 1) + AR, )|V, T(R, )]}

= —Z—{ Vi, AR, DIT(R, ¢)

+ %wRIA(R, £)][V i, S(R, )T (R, )

+ ;A(R, HIV% S(R, OIT(R, 1)

~ AR, s, TR0}

(A.25)
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Substituindo em (A.23)

0

aS(R ) +ih D(R, 1) 5

ot

AR, OT(R, ¢) AR, 1) =

20 [V, AR, 1)] [Va, S(R,H] T(R, 1

- ;A(R, t) (V3 SR, 1)) T(R, 1)

AR, 1)
-85

+ {/ o* (r, )M, o(r, t)dr} (AR, O)(R, 1))
(A.26)

(Vr, SR, 1)’T(R, )}

Simplificando o termo I'(R, t),

) 0
S SR +ih AR =

—AR, )=
h? ) ¢
- ; M{[VRIA(R, D]+ 25 [V AR, )] [Vi, S(R, 1)

4 ;A(R, 0 (v3,5(R, 1) - AR

H{ [ 0o} AR,

(VRIS(R7 t)>2 }

(A.27)

Separando em termos reais e imaginarios, temos respec-
tivamente:
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T[VR,S(R, t)]2} + { / o*(r, t)’Hch(r,t)dr} A(R, 1),
(A.28)

> o7 {20 AR OV, SR 1)

~ AR, 1)[V%,S(R, t)]} .
(A.29)

Dividindo a equagao (A.28) por —A(R,t) e (A.29) por
th:

é‘?tS(R Dy ;M[VRIS(R, OF +{ [ ¢ e M6, )} =
R? 1 Vi AR, )
2 4~ M AR,t)

(A.30)

0 1
aA(R 6+ e

-+ [V ARV, S(R.1)

- 2 —
+22M1ARt V%, S(R,t)] = 0.

(A.31)
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O limite classico ¢ obtido fazendo i — 0 no lado direito
da eq. (A.30), produzindo a equac¢do de Hamilton-Jacobi
[279]:

0 1

GiSRD) +Y e Ve SR + { [ oo t)dr} — 0.

I (A.32)

As equagoes (A.31) e (A.32) descrevem um fluido de
particulas classicas multidimensional com trajetorias inde-
pendentes movendo-se na média do potencial das particulas
rapidas. Essas expressoes equivalem as equacoes de movi-
mento de Newton, uma vez que as equagdo de Hamilton-
Jacobi e Newton sao equivalentes:

ddptf =V, | [ 6@ OH @ RG] (A33)

onde a eq. (A.31) expressa o fluxo de continuidade.

A equagao (A.36) ndo é suficiente para definir o limite
classico. Observamos na equagao (A.20) que a fung¢ao de onda
das particulas rapidas é expressa também em termos da fun-
¢do de onda das particulas lentas. Utilizando a aproxima-
¢ao classica usual, representamos x (R, ) na equacao (A.20)
como uma fung¢ao delta na posicao classica, assim ela torna-
se:

a¢(r7 R? t)

i
LAY

= H,(r,R)6(r,R,1). (A.34)

Com essa aproximacao R aparece explicitamente na
equacao de movimento das particulas rapidas, assim passa a
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existir uma de dependéncia em R na func¢ao de onda ¢(r, R, t),
que devemos incluir também na expressao que representa o
movimento das particulas lentas, eq. (A.33).

d;f = -V, { / ¢*(r, R, t)H,(r,R)¢(r, R, t)dr| . (A.35)

Utilizando o teorema de Hellmann-Feynman, reescreve-
mos a eq. (A.35) como

d

P — — [0 RO)[Vi, Ho(r, R)6(r, R, . (A.36)
Por fim, as equagoes (A.36) e (A.34) define o método

de Ehrenfest.
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APENDICE B — Método de
propagacgao de onda AO/MO

A evolucao temporal do pacote de ondas ocorre em eta-
pas. Inicialmente ele evolui temporalmente durante um inter-
valo de tempo 0t através do operador adiabético UXB(&) =
exp [—%If[n&}, como na Figura 49. Durante o intervalo de
tempo 0t = t,,1 — t, consideramos o Hamiltoniano H, =
H(t,) constante no tempo.

Y

AO(t)

{[PTo)
0

p— MO(t)
} } } » L,
to

\)

Figura 49 — Primeira etapa da integracao numérica: evolu-
¢ao temporal do pacote de ondas na base mo-
lecular. Os coeficientes moleculares, Cy, sao al-
terados ao aplicarmos o operador adiabatico de
evolucao temporal,UXB((St), como indicado pela
seta azul. Para essa etapa é imprescindivel que
a funcao de onda esteja escrita em termos dos
MO, caso contrario é necessaria uma mudanca
nas bases, indicada pela seta verde.

Durante esse intervalo de tempo muito curto (0t <<
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—1
nicleo

Para aplicar o operador de evolucao temporal U AD, &

w ) os nucleos sao considerados estéticos.

funcao de onda deve estar escrita na base molecular, pois os
orbitais moleculares sdo autofungoes deste operador. Caso a
fungao de onda esteja escrita na base AO aplicamos o proje-
tor PT =304 ]6) Q2 T (a] no pacote de ondas escrito inicial-
mente na base localizada, conforme eq. (B.1). Caso contrério
comegamos, a evolugao, direto pela eq. (B.2).

—%Aa(()) 39)
= ‘¢(0>> QPO T <a(0)' 3 A5(0) ‘5(0>>
o B

PT
_ #(0) TA (0) 5 (0)
=30 Q2014500 {a]5)[07) o)
=3 QUOTS,LAs0) ™)

o,B,¢

:ZZ (SasQ2ONT Ag(0) ’¢ >

com Cy(0) = Y, 5(SapQi)T A4(0).
Estando |¥) escrito na base molecular podemos aplicar
o operador de evolugao temporal Uﬁ%(ét):
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(Ut +6t) = U5)(5t)[T(0))

) (Seron)  py
Z (; 5t ‘¢(0)>

¢

I
/—\
;n\-

com Céo)(ét) = C’éo)(O) e~#E0% ¢ [l correspondente & geo-
metria inicial da molécula.

> AO()
3.
PT(0)  P(0)
0
— > MO(1)

0 l‘J(O)(&) ot
I } } » L
ty

Figura 50 — Segunda etapa da integracdo numérica: mu-
danca do pacote de ondas da base MO para AQO,
processo indicado pela seta verde apontando
para cima. A terceira etapa requer a funcao de
onda descrita em termos da base localizada.

O préximo passo é projetar a funcao de onda na base
atomica, como na Figura 50, para considerar os efeitos de
espalhamento nao-adiabaticos causados pelo movimento nu-
clear. Para realizar essa mudanca de base aplicamos o proje-

tor P = > 6, 18) QF (@], conforme a eq. (B.3)
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U(t+ ot)) Z\ﬁ NQEY (O3 (5t [¢)
¢

~

P
=Y C (6t) Q,B < )’¢(0)>‘5(0)>
B0 D (B.3)

ZZ ¢(0)Cé0)(5t)‘5(0)>
B ¢

> AP @t) B0

B

com A (5t) = ¥, Q47 C(4t).

Quando os ntucleos se movimentam, as coordenadas
dos centros dos orbitais atomicos mudam. Portanto, quando
o sistema avanca para a proxima configuragao estrutural,
H, — H, .y, aplicamos a aproximacao quasi-estatica para
a base localizada, como na Figura 51, pois, o intervalo de
tempo 0t é muito curto e os deslocamentos nucleares muito
pequenos.
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4. |A0©) ~ |40M)
—

 J

AO(t)

PT(0)  P(0)

0
= MO(t)
0 0(0)(51) ot
I } } » L
to

\

Figura 51 — Terceira etapa da integracao numérica: aproxi-
macao quasi-estatica na base atomica. Os ni-
cleos se movimentam resultando em uma altera-
¢ao estrutura no sistema, o hamiltoniano eletrd-
nico também se altera e o conjunto de base AO
evolui no tempo.

Aproximacao quasi-estatica na base atdomica consiste

em:
dR
BTN (80N 4 2= g [8M) 6t
poos) g+ oo
~|B™) + (vot). Ve |B™)) .
Por exemplo, considerando um orbital do tipo STO
esférico, com simetria s, 5 (r — R) = Ne!™ Rl temos:

B & | B0 (vt (g(| ) 8™ = [1+(vat)] |B™) |
(B.5)

onde vdt é o deslocamento do nicleo em um intervalo de

tempo tipico 6t = 0,05 fs. Isso implica em um deslocamento
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nuclear vét < 1 A. Para o orbital esférico ¢ ~ 1 A™!, de
modo que vit( < 1. Portanto, ’6(”“)> R ‘5(")>.

Assim, os coeficientes do pacote de ondas sdo transfe-
ridos rigidamente (quasi-estaticamente) para nova configura-
¢ao molecular

W(t+6t) =Y AP (61) [8) = > AP (51) [BV) . (B.6)
B B

O superindice (0) indica o pacote de ondas construido
de acordo com a estrutura inicial do sistema e o superindice
(1) indica o pacote de ondas construido com a estrutura do
sistema no instante seguinte, e assim por diante.

|40 =~ [A0M)
-

Y

AO(t)
5.
PI0)  PO)||[PT(D)

0
— MO(t)
0 0(0)(51) ot
I } } » U
to

\

Figura 52 — Ultima etapa da integracdo numérica: Mudanca
do pacote de onda da base atomica para base mo-
lecular, indicada na figura pela seta verde para
baixo.

Devemos retornar a base molecular, como na Figura
52, para poder evoluir temporalmente o pacote de ondas por
um novo intervalo t. Para isso aplicamos o projetor [PM]7
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(e +6t)) = (PO 30 AP @) [50)
B

S A2 [ S[6) @i (o) [27)
B ag

(B.7)

Lembrando que Ag))(dt) = Qg“’)cf) (0t), obtemos:

W (t + ot)) ZQB 2 (0t) (Z\W’Wﬁ(” <a<”\) 80
ad

— Z {Z Qﬁ(l)SaBQg(o)} Céo) (&) ‘¢(1)> ]
¢ af

(B.8)

Note que Qg = >, 3 Qﬁ(l)SaﬁQ‘g(o) = <¢(1)‘¢(0)> des-
creve o espalhamento nao-adiabatico, pois produz a mistura
dos estados adiabéticos ¢© e ¢(1). Entao:

Wt +0t)) =D QC (61) [6V)
’ (B.9)

Qe
¢

com Qé)l) = Q¢C¢()O).

O efeito nao adiabatico pode ser descrido pelo opera-
dor U (6t) = [P+V])T P Assim, a propagacdo completa
através do passo 0t, etapas de 1 a 4, podem ser realizadas e
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resumidas como:

(W (t+ [n+1)6t)) = ULL(58) UL (58) W (t + ndt))
; (B.10)

— [P pl) exp[ . ﬁ(n)at} |U(t + ndt))

com n > 0.

O processo é repetido por todo restante da simulagao,
acrescentando um &t a cada passo, e considerando o operador
evolucao temporal o hamiltoniano que descreve a configura-
¢ao molecular naquele instante.
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APENDICE C - Campo de
forcas CHARMM

A forma da funcao de energia potencial utilizada no
campo de forcas CHARMM! é:

V= > hk(b—=b)"+ > k0—0)

ligagdes angulos

+ Y kgla+ cos(ng + 9)]

diedros

+ Y kolw—w)+ > oy (u — ug)?

improprios Urey—Bradley

12 6
9 4; Oij [ Tij
> ERij+€ (Ri]) (Rz’j)

nao—ligados
(C.1)

)

O primeiro termo na funcao de energia considera a vari-
acao no comprimento de ligacdo. Nesse caso, k;, é a constante
de ligacao e b — by ¢ a mudanca no comprimento de ligacao.

Em segundo, na equacao temos o termo que representa
os angulos de ligacao, onde ky é a constante de forca angular
e # — 6y ¢ a mudanga do angulo da ligacao em relacao a
geometria de equilibrio.

O terceiro termo é para os diedros, onde k, é a cons-
tante de forga dos diedros, n é a multiplicidade da funcao, ¢

1 Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics
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é o angulo do diedro e ¢ é o deslocamento de fase.

Por sua vez, o quarto termo considera os diedros im-
proprios que estao fora do plano; k, é a constante de forca e
w — wp € quanto o angulo esta fora do plano de referéncia.

O componente Urey-Bradley representa o quinto termo,
onde k, ¢é a respectiva constante de forca e u é a distancia
entre os atomos 1,3 no potencial harmoénico (primeiro termo).

Interagoes nao-ligantes entre os pares de atomos sao
representadas pelos termos restantes, e sao semelhantes aos
termos nao ligantes presentes no campo de forca OPLS.

Todos as constantes de valores de referéncia presentes
no campo de forga sao fornecidos pelos arquivos de entrada.
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APENDICE D - Caélculo da
forca de

Hellmann-Feynman-Pulay

A for¢a de Hellmann-Feynman que atua no atomo N é
definida como:

Fy = —Vr,Ver (U9 (i R,1), ¥ (r;R,1)] . (D.1)

Para obtermos uma expressao analitica para essa forca
consideramos os pacotes de ondas escritos na base adiaba-
tica,

¥(ri R, ) =3 Colo) (D2)

Lembramos que a equacao de Schrodinger dependente
do tempo nessa base é escrita como:

5C6l0)+ TC,l0) (900 5000} + COEA) =0
©
(D.3)
Note que |¥(r;R,t)) é um estado qualquer nao estaci-
onério. Portanto E = (U|H({R})|¥) ndo é a energia varia-
cional, assim calculamos:
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d

Ve E =
Ry dRN

(VD)

dRN ZC ¢|H|p)C

dC;

—Z

- d(¢|H|p)
C (o|H ) +ZC’;§C¢7
by dRy

H
qu L lHle)

- ZC¢C¢ dR +ZdR C E 5¢90
dc
+ Z C(Z) de Ew(sdw
bp N

dE C* dC
[ ZE¢( rCige] .

; IR
(D.4)

Assim, podemos definir a for¢a no atomo N como:

dE dC;; . dC.
= ~VryE Zycw X ZE¢ (dR Cy + C‘f’dRi)
(D.5)

A forga descrita na eq. (D.5) é composta por um termo
adiabatico, primeiro termo a direita, que nao considera tran-
si¢oes entre diferentes superficies de energia potencial (PES)
e por um termo nao-adiabatico responsavel por induzir tran-
sicoes entre PES distintas, segundo termo a direita.

Como os orbitais moleculares sao escritos a partir da
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combinacao linear dos orbitais atomicos, isto é, [¢) = >4 Qg 18),
podemos escrever a derivada do primeiro termo na equagao

acima como:

dE ) R
R~ aRN o (0lH|9) = == > QU (ol H|5) Q5 . (D.6)

Mas, (a| H|3) é o elemento de matriz Has do Ha-
miltoniano de Hiickel Estendido, e pode ser escrito como
Hop = £apSap, com Eap = Kop(Haa + Hpp)/2, sem dependé-
cia em Ry. Assim,

OE,
IRy X[; S0 TRy aR (Q250s25)
_ 958 o
= > &apQl IR Q4+ Z faﬂSaBQg (D.7)
a8
0Q%
& B
-+ gﬁ; Qagaﬁsaﬁ 8RN .

O primeiro termo é a expressao original de Helmann-
Feynman para a forga, os outros termos sao os termos de
Pulay [280], pois os coeficientes Q¢ e Qg também dependem
da geometria da molécula.

Com o auxilio da equacao de autovalores escrita em ter-
mos do AOs, Y, HapQ? = 3, F3SasQ?, podemos escrever
os termos de Pulay na seguinte forma:
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005

Z Q ga,BSaBQ/j_F Z Q(bfaﬁsaﬁ (9RN =

ORy

aQ? o oy 0Q%
= o o + aHOé R
a% Ry 19 ; Gallos Ry

004 09}
:E¢ (Z 8R QBQ’B+ZQ¢SQB(9R£) .
(D.8)

Somando e subtraindo um termo de derivada em S,p

Q5 Oasw

Z msaﬁ@ﬁ 3 Q0apSas ORZ ( > R, ¢

aQa 1) aQB 88(1;3
ZaR aﬂQB—i_ZQ SaﬁaR +ZQ08RJ\,

\_/

) 95
— 7 ¢ ¢ _ ¢ TPaB
b (8RN 2 QS = 2, Qugp Qﬁ)

(D.9)
Mas, 32, 5 QﬁSaBQg = 1, portanto
0Q% 0Sus s
Z 504,5'50(5@5 + Z Q¢€aﬁsa6 aRN = - E¢ ; Qg aR QB
(D.10)

Voltando a eq.(D.7), obtemos:
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aRN _gfaﬁQaaR QB E¢ZQO<8R Q
05,
= a%(saﬁ — E,)Q5 0R’8Q5
9 (aB)
_ _ oY \HIPT D.11
=2 (6o ~ F)QLQR5p (D-11)

Z{; Eap — Bo)Q0Q5 [(VryalB) + (| Vry )]

= (&ap — Ey) Q¢Q5 (a|Vryb) -
a,f8

O segundo termo da equagao (D.5) pode ser reescrito
partindo de Y4 Ey d|Cy|*/dt, pois:

d|C,|? .
ZE | ¢| => Rx > EsVr,|Byl*, (D.12)
N ¢
desse modo:
d|C ? dC* dC
ZE ¢ ZE ( ¢C¢+C¢ dt"’ . (D.13)

Substituindo a equacao de Schrodinger dependente do
tempo, eq. (D.3), e seu complexo conjulgado
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ZEd'O¢'2 Z&[( EC; gq’;<¢|¢>*)c

e (;E¢C¢ -3, <¢|¢>)]

-5, [(Z €2 (01) ) Gyt (Z ¢, <¢|¢>)] |
(D.14)
Como (81¢) = (9l)", temos:
> UG 5 B 0ig) (CoCs+ €30
.0

==Y Ey> Ry (¢|VRy o) (CoCs + C3C)

ox% N
=— Z E, Z Rng¢(0;C¢ + C(’;C@) ,
X% N

(D.15)

onde df;ip = (¢|VRry¢), representa o operador vetorial nao-
adiabatico.
Expandindo os somatorios em ¢ e ¢ obtemos

S Ry Y Eyd) (C5C, + CiC, ZRN@mﬁﬁQ+C%m
N

+EdN(CEC 4 CFCy) + Exdd (CrCy + C3CY)

+Eyd}y(C5Co + C3Ca) + .|
(D.16)

sabendo que df;; =0e dﬁ;; = —d%,
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SRy Y Egd),(ChCs+C3C,) = 3 Ry [Erd)(C5C) + C1Ch)
N

— Exdy(CiCy + C3Ch) + .|

=S Ry [O;OQdﬁ(El — ) +
N

+C3C1 A (By — E)...|

PFp
:Z Z O¢ )d¢><P :

N (ox%

(D.17)
Assim
dlC. |2 PFp
ZE | d" _—ZRNZC* E,)d), . (D.18)
N

Como Y4 Eyd|Cy|*/dt = >n Ry o EsVRy|Col?, te-

mos:
- dFp N
S EyVry|Col= Z Callo(Es — E,)dy,
]
=— ¢Z 2R(C5C,)(Ey — B,p)dyy (D.19)
<
== Y 2R(C;CL)(Ey — B,) (6| Vry o) -
P<ep

Uma maneira de simplificar a eq. (D.19) e diminuir seu
custo computacional parte da identidade
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VRN <¢| }AI |§0> :VRN (EAO <¢’90>>
(VryEp) (dl) + Ep (Vry (9l9)) (D-20)
= (vRNESD) 5¢7%0 :

O termo a esquerda da equagao pode ser reescrito como:

=B, (Ve ole) + (6| Ve H|e) + Es (6| VRy )

:(E¢ - E<p>d¢g + <¢‘VRNﬁ‘SO> .
(D.21)

Igualando (D.20) e (D.21), temos:

(Es — E,) (¢ Vry#) = (VryEp) 665 — (6| Vry Hp) -
(D.22)

Observa-se que o primeiro termo a direita do sinal de
igual em (D.22) serd diferente de zero apenas quando ¢ = .
Ao passo que na equagao (D.19), sdo considerados apenas os
termos em que ¢ < ¢. Assim, quando substituimos (D.22)
em (D.19), apenas o segundo termo a direira de (D.22) sera
considerado, uma vez que o primeiro sera nulo.

P<p

2 FaViy|Col'= 3 2R(CIC,) (0| VrydT]e)] - (D.23)

Reescrevendo os orbitais moleculares, como uma com-
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binagao linear dos orbitais atémicos,

P<p

> EsVry|Col’= D 2R(C5C,) > Q4Q5 <a’VRNﬁ’ﬁ> :
¢y a,B

¢
(D.24)
Derivando o termo (a| H |3) em relagdo a posi¢ao do
atomo N

VRN <Oé’ I:I |6> = <VRN05‘]‘A.I’6> + <a‘VRN]:[‘ﬁ> + <a‘ﬁ]‘VRNﬁ> s
(D.25)

e isolando <04‘VRNI§T‘B>, temos:

(o VryH|8) =VnyHas = (VryalH|8) = (o| 1]V 5)
ZVRN (&wSag) — <VRNOC‘I:I‘B> — <Q‘I{I‘VRNB>

:gaﬁ (VRNSaﬂ) — <VRN04‘[:]‘5> — <a‘ﬁ‘VRNﬁ> .
(D.26)

O operador H para o Hamiltoniano de Hiickel é defi-
nido como H = Y2, ; [i) [ S Gm S Sy | (- Utilizando
a definicao do operador H para reescrever o segundo termo
a direita de (D.26), obtemos:
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(VryolH|B) = <VRNa > i) lz SmlfnmSnmSm;] (j
.7 m,n

- Z (Vry i) > S &umSum Sy (715)

’

—Z (Vryali) Zsmlgnmsnms (D.27)

= (Vryali) 3 S5 6umSumbms

=>_(Vryali) 3 5, €nsSns -

Reescrevendo o ultimo termo a direita de (D.26), a par-
tir da definicdo do operador H,

<a‘ﬁ[‘VRNﬁ> :<a VRN5>

= Z Oé’ Z Sm £nmSnmSmj <.]|VRN >

(2%

=33 508 eumSum St (| VRyB)  (D.28)

1,5 T,N

= Z Z 5an£nmsnm5 <] ’vRN >

j mmn

= Z <j‘VRN/B> Z gamSamS;l} .

Substituindo os resultados encontrados anterior em (D.26),
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<a’VRNﬁ‘5> =£0p (VRy Sas) — Z (VR ai) ZS;L%HBSHB
_ Z (7|VryB) ZfamSamSn_l} )

(D.29)

Podemos ainda utilizar a equacao de autovalores para
reescrever a equagao acima.

Z HnﬁQg - Z Eﬁw@?
B B
Zﬁ: Enj Sin HypQf = %j E,65Q% (D.30)
>3 S SusQl = BLQF
B n

Assim, retornando com o termo acima a para (D.24),
temos

ZE¢VRNIG¢|2 Y 2R(CC, ZQQ@%W (VRySas)

P<p

=2 Q0 " (Veyali) E,QF

=2 Q5> (i1 VRyB) EsQS | -
B J
(D.31)
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> BgVry|Col'= 3~ 2R(CIC,) Y (al Vi ) X
¢ o<y B

[Q4Q5(6as — By) + QEQ(Ews — )]

(D.32)

Para descrever completamente a forca de Hellmann-
Feymann-Pulay, substituimos o termo nao-adiabatico acima
e o termo adiabético da forga, (D.11), em (D.5), assim:

Fy ==Y |Cs[*Y 2(6s — E5)Q2Q% (a|VR,B)
¢ a,B

— > 2R(C3C,) Y (@] VR, ) X
P<p B
|Q2Q5(Cas — Ey) + Q2Q5(%us — E,)] -
(D.33)

Mas, apenas as derivadas dos orbitais atomicos |3) que
pertencem ao dtomo N (centrado em Ry) sao diferentes de
zero em Vg, |5). Portanto, podemos reduzir o somatoério de
0 para 8 € N.

Fy ==Y Y (a|VgryB) x {Z 2|Cy[* (s — Eo)QLQ5
%

o BEN

P<ep
+ 3 2R(C5C,) [QAQ%(Eap — By) + QEQ5(as — E,)] } -
[ox%

(D.34)
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APENDICE E
— Termostato de

Nosé-Hoover

Implementar o termostato de Nosé-Hoover ao cédigo
do DinEmol foi o primeiro trabalho efetuado durante a rea-
lizacao das atividades do Doutorado.

Além produzir condigoes iniciais mais proximas das ex-
perimentais, o uso do termostato ¢ 1til para estudar proces-
sos dependentes da temperatura, simular dissipacao de calor,
melhorar a eficiéncia de uma busca ou evitar desvios de ener-
gia causados pela acumulacao de erros numéricos durante as
simulagoes [281]. Nosé-Hoover tem uma dindmica determi-
nistica e realistica que possui trajetoria suave e reproduz as
flutuagoes de temperatura, é reversivel no tempo [282] e, por
principio, reproduz o ensemble candnico diretamente a partir
das equagoes de movimento do sistema estendido (sistema +
reservatério). [283]

E.1 Dinamica de Nosé

Nosé em 1984 propos um método que realiza uma amos-
tragem das configurac¢des de um sistema no candnico a partir
das equagoes de movimento [283]. Nessa proposta considera-
se um sistema estendido descrito como um sistema fisico de
N particulas, com coordenadas R’y, Ry, ..., Ry, que in-
terage com um grau de liberdade extra s adimensional que
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atua como um reservatorio de calor. Essa interacao é me-
diada pelo escalamento das velocidades das particulas, ou
seja, a velocidade real das particulas (v;) é escrita como:
Vv, = SR’Z‘.

A Lagrangeana desse sistema estendido ¢ dada por

M
L= }: R T a¥)+7?§-wAh+mk5rma,(E1)

onde dN +1 corresponde ao numero de graus de liberdade do
sistema estendido, d é a dimensionalidade e N o ntimero de
particulas. ¢(R’) compreende o potencial de interagdo entre
essas N particulas. kg é a constante de Boltzmann e T a
temperatura de equilibrio com o reservatorio. O parametro
M tem unidade de (energia).(tempo)? e determina a escala
de tempo de flutuacdo da temperatura.

Um potencial do tipo (dN + 1)kgT In s para o reserva-
torio possibilita que as médias do ensemble candnico sejam
recuperadas enquanto o termo M §%/2 resulta em uma equa-
¢ao dindmica para o reservatério [283].

Assim, as equagbes do movimento para as particulas
e para o reservatério sao derivadas das equacoes de Euler-
Lagrange,

R/z' = Pi/(miSQ) )

p,_ 99 (F.2)
R,
s— M,

g:Zﬂmmﬂ—uN+wﬂw,
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onde P; é o momento da particula em R’;, enquanto P, é o
momento do grau de liberdade extra s.

Nosé interpretou a variavel s como um escalamento
para o passo de tempo dt. O real passo de tempo dt’ é
dt’ = dt/s, desse modo o comprimento do passo de tempo
na dindmica de Nosé é varidvel [283].

E.2 Dinamica de Nosé-Hoover

Como mostrado por Nosé [283] e posteriormente por
Hoover [284], o acoplamento de equagoes é mais simples se o
tempo de escala é reduzido por s. Além disso, a amostragem
de uma trajetéria com passo de tempo variavel é inviavel
para estudar as propriedades dindmicas de um sistema [282].
Desse modo, as equagbes descritas em (E.2) passaram a ser
expressa como derivadas do novo tempo, dt = dt’/s, ficando
livre da necessidade do escalamento do tempo.

R/i = Pz/ms s

_ .99
“OR/;

$=sP;/M |,

P, = = sF(R/)) , (E.3)

P, = ZP?/(msQ) — (AN + 1)kpT.

Hoover [284] adaptou as equagdes de movimento de
Nosé, eliminando das equagoes (E.3) a varidvel s através da
troca de variaveis:
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_dlns P,
odt M

Redefinimos p = mR, e substituimos (dN + 1) por dN
e obtemos,

R, = pi/mi

pi = F(Rz> —&p;

. _ Xipj/mi — (dN)ksT
£ = i -

(E.5)

Desse modo a Hamiltoniana proposta por Hoover ad-
quire a forma:

2 + 2
H=Y 2‘:}: + o(R) + (dN)kBT/O £(t)dt + M; . (E6)

As equagdes (E.2) de Nosé e (E.5) de Hoover sao resol-
vidas utilizando algum método de integragao numérica.



251

APENDICE F — Guia de

preparacao de um sistema

molecular

O método DinEmol é um software livre para estudar
dindmica eletronica em moléculas, desenvolvido ao longo dos
ultimos anos pelo grupo DinEmol /UFSC sob supervisao do
prof. Luis Guilherme de Carvalho Rego!. Trata-se de um
método semi-empirico para dinamica eletronica em sistemas
moleculares de grande porte, e com ele realizamos estudos de
transferéncia de carga [28,182,285], dindmica de relaxacao
estrutural intramolecular e fotoisomerizagao [51,182].

Os arquivos de origem estao disponiveis para down-
load gratuito no repositério https://github.com/lgcrego/
Dynemol nas versoes de processamento serial chamada Sin-
gleNode e processamento paralelo denominado Master. As
rotinas ali presentes estao em constante desenvolvimento,
portanto alguns dos novos recursos do c6édigo podem estar
incompletos e/ou ainda em fase de teste.

Além do cédigo fonte do método DinEMol, foi desen-
volvido também outro conjunto de rotinas, denominado Ma-
nipulate, dedicadas a manipular estruturas moleculares e es-
truturas soélidas cristalinas. Este encontra-se disponivel em:
https://svn.code.sf.net/p/charge-transfer/code/trunk/manipulate.

O programa auxiliar ¢ comumente utilizado para con-
verter estruturas moleculares para varios formatos de arqui-

1 http://lattes.cnpq.br/7077529747562333
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vos; ler e manipular frames moleculares; realizar cépias, ex-
cluir, colar, transladar e girar a estrutura molecular; definir
residuos, fragmentos, tipos de atomos especiais; além de reali-
zar a analise estatistica de frames moleculares, como analise
de propriedades de ligagdo (comprimento, angulo, torcao),
distribuigoes de fungdo de densidade radial (e linear) e de
correlacao.

F.1 Instalacao

Para realizar o download do c6digo DinEmol no repo-
sitorio GitHub, onde esta disponivel atualmente, para um
diretorio teste em seu computador é necessario digitar no
terminal:

> git clone https://github.com/lgcrego/Dynemol.git
teste

Que imprimira na tela:

Cloning into ’teste’...

remote: Enumerating objects: 443, done.

remote: Total 443 (delta 0), reused O (delta 0), pack-reused 443
Receiving objects: 100% (443/443), 721.86 KiB | 795.00 KiB/s, done.
Resolving deltas: 100% (265/265), done.

Checking out files: 100% (121/121), done.

O comando acima fara download da versao Master do
programa, cujo processamento paralelo é controlado pela bi-
blioteca MPI (Message Passing Inteface). E possivel verificar
a versao baixada, dentro do diretério teste?, com o comando:

2 Todos os comandos a partir de agora serdo executados dentro do diretério teste.
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> git status
# On branch master

nothing to commit, working directory clean

Para obter a versao Single Node (com processamento pa-
ralelo intranode controlado por openmp) do programa basta
executar

> git checkout SingleNode

Branch SingleNode set up to track remote branch SingleNode from origin.

Switched to a new branch ’SingleNode’

> git status
# On branch SingleNode

nothing to commit, working directory clean

Apo6s realizar o download do cédigo, sua instalagao é
realizada pelo utilitario makefile, disponivel junto com os ar-
quivos fonte. Normalmente é necessario redefinir o caminho
para o compilador fortran e bibliotecas nesse utilitario. Apos
essas pequenas modificacoes a compilacao é realizada atra-
vés do comando

> make

ifort -fpp -xHost -ip -align -03
-I/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/mkl/include/intel64/1p64
-I/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/mkl/include/fftw -c integ-Coul.F

ifort -fpp -free -xHost -ip -align -02 -static -qopenmp -parallel
-I/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/mkl/include/intel64/1p64
-I/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/mkl/include/fftw -c main.f
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Entao, um executavel a sera criado. Entretanto, an-
tes de executar o c6digo é necessario preparar os arquivos
de entrada e informar através das flags e dos parametros
presentes nos arquivos parameters MM.f e parameters.f os
procedimentos a realizar durante a simulagdo. O programa
devera ser recompilado, através do comando > make sempre
que forem realizadas mudancas em algum mdédulo do cédigo.

F.1.1 Instalacdo do Manipulate

Para download do programa auxiliar em um diretorio
Manipulate em seu computador basta digitar no terminal:

> svn checkout http://svn.code.sf.net/p/charge-transfer/code/trunk/
manipulate/ Manipulate

A Manipulate/trj.f

A Manipulate/EDT.f

Checked out revision 771. make

Analogamente ao DinEmol, a instalacao é realizada por
meio do utilitario makefile, apds redefinir nele o caminho
para o compilador fortran e bibliotecas, o programa é com-
pilado a partir do comando > make.

> make
/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/bin/intel64/ifort -xhost -openmp



F.2. Arquivos de entrada 255

-fpp -03 -free -g -traceback -c types_m.f

/opt/intel/composer_xe_2015.1.133/bin/intel64/ifort -xhost -openmp

-fpp -03 -free -g -traceback -c edview.f

Assim como no DinEMol, sua execucao sera a partir de

F.2 Arquivos de entrada

Atualmente o programa DinEmol suporta arquivos de
entrada em dois formatos distintos: Gromacs e NAMD. Para
que o programa realize corretamente os procedimentos de lei-
tura no formato dos arquivos de entrada com qual o usuario
deseja trabalhar, ¢ necessario especificar (GMX ou NAMD)
na flag MM__input_ format, localizada na subrotina De-
fine_. MM _ Environment, arquivo parameters_ MM.f
conforme a Figura 53.

Em ambos os formatos, GMX ou NAMD, serao (no mi-
nimo) trés os arquivos de entrada: um relacionado a posigao
xyz dos atomos e dois (ou mais) relacionados a topologia
das particulas que compoem o sistema. Definir o formato de
entrada é importante, pois os arquivos de topologia do Gro-
macs e do NAMD sao escritos de formas diferentes. O arquivo
de posicoes, por sua vez, € o mesmo e pode ser escrito nos
formatos pdb, xyz ou vasp-POSCAR.
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driver_MM 'MM_Dynamics"

MM_input_format

MM_log_step
MM_frame_step

Units_MM

Figura 53 — Fragmento da subrotina De-
fine MM Environment onde ¢é indicado o
modelo dos arquivos de entrada. Sao reconheci-
dos os modelos Gromacs e NAMD.

F.2.1 Arquivo de posicoes

O programa lé os arquivos de posi¢oes do sistema nos
formatos pdb, xyz ou vasp®. Independente da quantidade
de moléculas que compoem o sistema, sendo elas do mesmo
tipo ou nao, apenas um arquivo de posi¢does é necessario.
O arquivo de entrada pode ser nomeado como input.pdb
ou xyz.dat ou poscar.in, de acordo com o formato de en-
trada, e deve seguir uma formatacao especifica. A forma-
tacdo dos arquivos de entrada esta descrita nos arquivos
10_file_formats e IO_ file MM-formats que fazem parte
do pacote DinEmol. Com Manipulate é possivel converter o
arquivo de posicao de um formato para outro sempre que
necessario.

O formato do arquivo de posigoes é especificado na flag
file_ format, localizada na subrotina Define_ Environment,
do arquivo parameters.f, conforme a Figura 54.

3 Formato de entrada caracteristico do pacote VASP (Vienna Ab initio Simulation

Package)
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Free—type

file format =

Figura 54 — Fragmento da subrotina Define FEnvironment
onde ¢ indicado o formato do arquivo de posi-
¢oes. Sao reconhecidos os formatos xyz, pdb e
vasp.

-

E comum utilizarmos o software Avogadro [286, 287]
para auxiliar na elaboracao do arquivo de posi¢oes. Com ele,
é possivel desenhar as moléculas, especificando os elementos
quimicos e o tipo de ligagao (simples, dupla ou tripla) en-
tre eles. No préprio software Avogadro é possivel otimizar a
geometria do sistema. Como o campo de forga classico uti-
lizado nao é o mesmo que utilizamos no DinEmol, esse pro-
cesso mais para frente devera ser refeito. Entretanto, realizar
uma otimizacao prévia garante uma economia de tempo fu-
tura. No Avogadro é possivel exportar as posi¢oes no formato
.pdb e/ou .xyz. No caso .pdb, entretanto, sdo necessérias
pequenas alteragoes nesse arquivo para que fique compati-
vel com o formato lido pelo DinEmol, cuja formatacao exata
esta descrita no arquivo IO__file_ formats.

Em simulagoes com o DinEmol, optar pelo formato
.pdb é altamente recomendado, pois esse formato é mais
claro e transmite mais informagoes sobre o sistema. Todas as
simulagoes cujos resultados estao apresentados no Capitulo
4 foram realizadas usando arquivo de posi¢oes no formato
pdb?. Por isso ele sera detalhado a seguir.

Como ja citado, no formato .pdb o arquivo de posi-

4 Abreviacdo de Protein Data Bank.
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¢oes recebe o nome de input.pdb, nele as palavras TITLE,
CRYST1, ATOM (ou HETATM), MASTER e END sao con-
sideradas palavras-chaves, por isso, devem estar presentes
no arquivo e em ordem correta. E a partir da identificacao
delas que o programa DinEmol realiza a leitura das outras
informagoes.

H
C
H
C
H
C
H
C
H
C
H
C

Figura 55 — Exemplo de entrada no formato .pdb lido pelo
DinEmol. Na figura observamos as posi¢oes da
molécula de benzeno.

Conforme a Figura 55 mostra, podemos observar que
na primeira linha, seguida da palavra TITLE, vem uma breve
descrigao do sistema. Essa informacao nao sera utilizada pelo
Dinemol, mas serve para que o usuario identifique rapida-
mente o sistema em particular.

Na segunda linha, apés a palavra-chave CRYST1, encontram-
se os pardmetros da (super)célula unitaria: comprimentos x,
y e z da célula e os angulos formados pelos planos xy, xz e
yz, respectivamente.

O tamanho da célula unitaria é importante para defi-
nir o raio de corte dos potenciais nao-interagentes (Lennard-
Jones e Coulomb). Este raio de corte deve ter um valor in-
ferior a metade do menor comprimento (x, y ou z) e de-
vera ser definido na variavel cutoff__radius, localizada na
subrotina Define_ MM __Environment, arquivo parame-
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ters_ MM.f, conforme a Figura 56.

thermostat

temperature

pressure
thermal_relaxation_time

pressure_relaxation_time

cutoff_radius

GOy o

Figura 56 — Fragmento da subrotina De-
fine. MM _ Environment onde se seleci-
ona o valor do raio de corte dos potenciais
nao-interagentes.

As proximas linhas do arquivo de posigoes apresen-
tam as caracteristicas dos N atomos que compdem o sis-
tema. Cada linha representa um atomo. Apds a palavra-
chave ATOM (ou HETATM) estao as informagoes: nimero
de referéncia, nomenclatura do atomo, nome do residuo ao
qual o atomo pertence, nimero de identificacdo do residuo,
posigoes X, y e z em angstrom (com até trés casas de precisao)
e stmbolo do elemento quimico. E possivel também encontrar
informagoes como: ocupacgao (occupancy), fator de tempera-
tura e carga atomica; embora lidas e necessarias no input,
essas trés informagdes nao sao utilizadas pelo programa Di-
nEmol.

O ntmero de identificagdo varia de 1 a N, onde N cor-
responde ao nimero total de atomos que formam o sistema,
cada atomo possui um nimero de identificacao diferente. Na
Figura 55, em um input da molécula de benzeno podemos
observar a identificagdo variando de 1 a 12. Caso o sistema
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fosse composto por duas moléculas de benzeno, os niimeros
de identificacao seriam de 1 a 24.

A nomenclatura do dtomo serve como uma identifica-
cdo para o dtomo. E comum que a primeira letra da no-
menclatura identifique o simbolo do elemento quimico e a
segunda, a posicao do atomo ao longo da molécula. Em in-
puts para o DinEmol, normalmente utilizarmos os tipos ato-
micos como nomenclatura dos atomos. Como, por exemplo
na Figura 55, os atomos de carbono e hidrogénio na molé-
cula de benzeno sao todos identificados como CA e HA. No
campo de forgas OPLS essa nomenclatura indica atomos de
carbono e hidrogénio que pertencem a um anel aromatico.
Embora seja bastante comum utilizarmos a mesma nomen-
clatura para atomos diferentes, nada impede que cada atomo
tenha seu préprio nome, desde que mantenha o limite de 4
caracteres e o primeiro corresponda ao simbolo do elemento
quimico.

No programa Dinemol, a nomenclatura dos atomos é
importante quando desejamos utilizar valores otimizados dos
parametros da Teoria de Hiickel estendida. No arquivo onde
listamos os novos valores desses parametros, precisamos iden-
tificar o &tomo cujos se orbital foi reparametrizado, essa iden-
tificagao é feita a partir da nomenclatura.

O nome do residuo, representado por trés letras maits-
culas, identifica o tipo de molécula a qual pertence o atomo,
enquanto o nimero do residuo identifica numericamente a
qual molécula pertence o atomo, variando de 1 ao ntmero
total de moléculas. Estas identificagbes tornam-se extrema-
mente 1teis quando existem mais de um tipo e/ou mais de
uma molécula, como no sistema estudado na secao 4.3. Nesse
sistema a molécula de benzeno tem como nome de residuo
BZN, enquanto as moléculas de metanol sdao identificadas
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como COH. Moléculas do mesmo tipo possuem nomes de re-
siduos iguais e devem ser listadas em sequéncia no arquivo
de posigoes.

ine Define MM_Environment

cit none

N_of_molecules
N_of_species

CALL allocate_species( MM % N_of_species

species(l) % residue
species(1 | of_molecules

species(1 | of_atoms
species(1l) % flex

Selective_Dynamics = F_

Figura 57 — Fragmento da subrotina De-
fine MM_ Environment onde se informa
numero total de moléculas, niimero de residuos
diferentes e algumas informagoes por residuos
(species) como nome, nimero de moléculas e
de atomos e se a molécula podera ou nao se
mover durante a dindmica. As informagoes
apresentadas na figura acima estao de acordo
com o sistema descrito na Figura 55.

Informagoes como nome e quantidade de residuos, quan-
tidade total de moléculas e nimero de atomos por molé-
cula sdo informacoes de entrada no DinEmol. E necessario
preenché-las na subrotina Define_ MM __Environment, do
arquivo parameters_ MM.f, como demonstrado na Figura
57 que utiliza como exemplo uma molécula de benzeno. Quando
existe mais de um tipo de residuo, as species devem ser defi-
nidas de acordo com a ordem em que aparecem no arquivo
de entrada.
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A penultima linha do arquivo input.pdb contém a palavra-
chave MASTER, indicando o fim da leitura das informacoes
atomicas. A palavra END sinaliza o fim do arquivo. Essas
duas palavras sao absolutamente necessarias para leitura do
input.

F.2.2 Arquivos de topologia Gromacs

Os outros arquivos de entrada no programa DinEmol
estao relacionados a topologia do sistema. O arquivo .itp, ex-
clusivo do formato Gromacs, é especifico para cada tipo de
molécula, e sua identificacao é baseado no nome de residuos
fornecido no arquivo de posicoes. Cada tipo de molécula tem
um arquivo .7tp. Nele estao listados todos os atomos que for-
mam a espécie molecular, todas as ligagoes, angulos e diedros
existentes nessa molécula.

A secdo intitulada | moleculetypes |, do arquivo itp,
nao ¢é lida pelo programa DinEmol. Pela Figura 58 é possivel
observar que o rétulo dessa, e das outras secoes, é descrito
entre colchetes, com espaco antes e depois do nome, como
por exemplo em [ atoms |. Ambos, colchete e espago, sao
necessarios para que nao ocorra erro de leitura do arquivo.

Na se¢ao reservada para os atomos (| atoms |]), estao
listados os N atomos que pertencem a molécula em questao.
A ordem em que os atomos aparecem devera ser a mesma
do arquivo de entrada. Cada linha de &tomo possui informa-
¢oes como numero de identificacdo dentro da molécula, tipo
atomico, nimero de residuo, nomenclatura do atomo, grupo
de carga, carga e massa atomica.

O ntmero identifica¢ao (nr) presente no arquivo itp, va-
ria de 1 a N, com N sendo o total de atomos que formam a
molécula. Esse nimero é usado para identificar as ligagoes,
angulos e diedros nas préximas segoes. O tipo atomico (type)
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esta associado as informagoes do campo de forga, cujos para-
metros estao identificados no arquivo topol.top, que é tinico e
nao depende da quantidade de residuos ou moléculas diferen-
tes que compoem o sistema. Numero de residuo (resnr) sera
1, pois, cada arquivo tratara de apenas um tipo de molécula.
A nomenclatura do dtomo (atom) deverd ser a mesma que
ja foi listada no arquivo de posicoes.

; BZN topology - OPLS-AA forcefield

moleculetype ]
name nrexcl
BZN 3

atoms |
type resnr residue atom cgnr charge mass
HA BZN HA 0.115 1
CA BZN CA 115 1
HA BZN HA 115
CA BZN CA 115
HA BZN HA 115
CA BZN CA 115
HA BZN HA 115
CA BZN CA 115
HA BZN HA
CA BZN CA
BZN HA
BZN CA

OOV AR WWN N
coococooooD e

Figura 58 — Fragmento do arquivo BZN.itp destacando a se-
¢ao reservada para informacgoes atomicas. Inse-
rida temos a representacao da molécula de ben-
zeno com o numero de identificacdo de cada
atomo em evidéncia. A numeracao segue a or-
dem apresentada no arquivo itp e também no
arquivo de posigoes da Figura 55.

O numero de grupo (cgnr) indica pequenos grupos de
carga polares e apolares dentro da molécula, cada pequeno
grupo ¢é identificado por um nimero. Entretanto, essa infor-
macao nao é utilizada pelo DinEmol. As cargas atOmicas
(charge) do sistema sao lidas do arquivo itp, embora apa-
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recam em outros arquivos de entrada. As massas atOmicas
(mass) embora listadas e lidas aqui nao sao armazenadas.
Os valores de massa utilizados nas simulagdes com o DinE-
mol sao retirados do banco de dados interno disponivel no
arquivo atomic__mass.dat.

Caso, por algum motivo, seja necessario alterar o valor
da massa, isso é feito na subrotina ad__hoc_ MM__tuning,
do arquivo tuning.f, como mostra na Figura 59. Para que
essa alteragao seja possivel a variavel logica Selective_ Dynamics
na subrotina Define_ MM __Environment, no arquivo pa-
rameters_ MM.f, devera estar verdadeira (T). E possfvel
observar a localizagdo dessa variavel na Figura 57. A subro-
tina ad__hoc_ MM __tuning foi desenvolvida para realizar
alteracoes nas informacoes atomicas e moleculares quando
necessario.

ne ad_hoc_MM_tuning( atom , instance )

intent(inout) :: atom(:)
intent(in) :: instance
select case ( instance )

case ("General")

atom(1l) % mass = 1

Figura 59 — Fragmento da subrotina
ad__hoc_ MM _ tuning, do arquivo tuning.f,
nela sao realizadas alteracdes nas informagoes
atomicas e molecular quando necessario. Nesse
exemplo a massa atomica do atomo 1 sera
alterada para o valor de 1.0000 indicado.
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As informacdes sobre as ligacoes sao apresentadas num
espago intitulado [ bonds |, como destacado na Figura 60. As
duas primeiras colunas estao reservadas para identificar o par
de atomos ligados pelo potencial. Os niimeros ali presentes
correspondem aos indices dos atomos, que estao definidos na
secdo | atoms |. A terceira coluna indica o tipo de ligagao
que esses atomos realizam, que pode ser do tipo potencial
harménico (representada por 1) ou potencial de Morse (re-
presentado por 3).

[ bonds ]

]

ty

i
1
2
3
a4
5
6
7
8
9

10

11

e el el =}

Figura 60 — Fragmento do arquivo BZN.itp destacando a se-
¢ao reservada para ligagoes atomicas, onde estao
listadas todas as ligagoes existentes na molécula
de benzeno. Inserida temos a representagao geo-
métrica da molécula com a ligacdo entre os ato-
mos 1 e 2 em evidéncia.

Na Figura 60, observamos na primeira linha que o &tomo
1 esta ligado ao atomo 2 por um potencial do tipo harmo-
nico, identificado na terceira coluna pelo ntimero 1, e suces-
sivamente para os demais dtomos do benzeno. As ligacoes
podem ser observadas na molécula de benzeno inserida na
figura.

No campo de forcas OPLS as ligagbes sdo descritas
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por um potencial harmoénico. Entretanto, esse potencial nao
é adequado para descrever quebra de ligagoes. O potencial
de Morse, por sua vez, possibilita estudar a quebra da liga-
¢ao, desde que haja energia necessaria para vencer a barreira
potencial imposta pelos parametros listados no arquivo to-
pol.top.

[ angles ]
po1 ]

ﬁ
<
[1+]

OO0 O OO 4 45 I N—
e e el =

1
p
2
3
4
4
5
6
6
7

Figura 61 — Fragmento do arquivo BZN.itp em destaque a
secao onde os angulos da molécula de benzeno
estao listados. Inserida temos a representagao do
angulo formado pelos atomos 1, 2 e 4.

Na secao que lista angulo ([ angles |) sdo usadas trés
colunas para indicar os indices dos atomos envolvidos na for-
macao do angulo e uma quarta que indica o tipo de potencial
angular, como mostra a Figura 61. Na quarta coluna, 1 in-
dica potencial harmonico, como descrito no campo de forcas
OPLS, e 5 designa o potencial de Urey-Bradley, que corre-
laciona a distancia entre os atomos listados na primeira e
terceira colunas ao potencial angular dos trés.

Urey-Bradley nao esta explicito na equacao do campo
de forgas OPLS (3.18), embora esteja implementado no pro-
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grama DinEmol. Um mesmo conjunto de atomos pode ser
descrito por ambos os potenciais angulares. Na Figura 61
podemos observar um dos angulos em torno do atomo 2, cor-
respondente ao primeiro angulo listado.
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Figura 62 — Fragmento do arquivo BZN.itp em destaque a
secao de diedros da molécula de benzeno. Inse-
rida temos a representacao do diedro de torcao
entre os planos que contém os atomos 1, 2, 3 e
4.

A segao dedicada aos diedros (| dihedrals |) contém 5
colunas: as 4 primeiras listam os atomos que formam o di-
edro e a ultima coluna ¢ reservada para indicar o potencial
de diedro: o ntmero 1 refere-se ao potencial do tipo perio-
dico (ke[l + cos(nd — ¢p)]); 2 indica o potencial harmonico
(1/2k4(¢ — ¢0)?); 3 o potencial de Ryckaert-Bellemans, uti-
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lizado no campo de forgas OPLS, (1/2kscos™(¢ — 180)?); 4
refere-se ao potencial impréprio, 9 é usado exclusivamente
para o campo de forczas CHARMM. Na Figura 62 estao lis-
tados os diedros da molécula de benzeno, o diedro descrito
na primeira linha tem sua representacao ilustrada na figura
inserida.

Em alguns arquivos *.itp é possivel, ao final, existir
uma se¢do intitulada [ pairs ], dedicada a listar pares de
atomos nao ligados que interagem exclusivamente via poten-
cial de Lennard-Jones e Coulomb. Caso essa se¢do nao esteja
preenchida o proprio programa cria uma lista de pares nao
ligados.

O dltimo arquivo de topologia no formato Gromacs
é obrigatoriamente denominado topol.top, nele estarao lista-
das todas as constantes que compoem o campo de forgas.
Os parametros de todos os residuos sdo listados nesse tnico
arquivo e separado em 6 segoes denominadas: [ defaults |, |
atomtypes |, [ nonbond__params |, [ bondtypes |, [ angletypes
] e [ dihedraltypes |, que deverao aparecer no arquivo nessa
mesma ordem. Nem todas elas precisam estar preenchidas,
mas € necessario que seus rotulos e uma linha de comentario,
precedida por ponto e virgula, estejam presentes no arquivo.
Tal como nos arquivos *.itp, o rétulo é descrito entre col-
chetes, com espaco antes e depois do nome. A existéncia do
colchete e dos espagos, é necessaria para que nao ocorra erro
de leitura do arquivo.

A se¢do | defaults | constitui um cabegalho onde estao
listados parametros basicos da topologia, que nao sao lidos
pelo DinEmol.

Em [ atomtypes | estao listados os tipos atomicos que
compoem o sistema e seus parametros de massa, carga, tipo
de particula, e os parametros o e € do potencial de Lennard-
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Jones. Embora cargas e massas estejam sejam listadas aqui
elas ndo sdo armazenadas. O tipo de particula (ptype) utili-
zado é adtomo, representado por A. Um exemplo da segdo |
atomtypes | pode ser visto na Figura 63.

| Nonbond params | é reservada aos pardmetros de
interacao para o par especifico de atomos nao ligado. Ela
estard preenchida apenas se existirem pares listados em |

pairs |, no arquivo *.itp.

defaults |
; nbfunc comb-rule gen-pairs
1 3 yes

atomtypes ]
; name mass charge ptype
; comment ne Yy

CA

HA

nonbond_params ]

—

Figura 63 — Secoes | defauts |, [ atomtypes | e | non-
bond_params | do arquivo de topologia to-
pol.top.

Na secao | bondstype ] sao listados os pardmetros do
potencial de mola para os varios pares de dtomos (primeiros
vizinhos), como exemplo temos a Figura 64. As duas pri-
meiras colunas indicam os tipos atomicos ligados. A terceira
coluna identifica o tipo de ligagdo existente entre eles. Os
pardmetros sdo os mesmos que nos arquivos *.itp: 1 indica
ligacdo harmonica e 3 ligacao de Morse. Para a ligacao har-
monia a coluna 4 lista o comprimento de ligacao de referéncia,
em nm e a quinta coluna estd reservada para a constante
de for¢a em unidades de K Jmol ! (nm)~2. Para a ligacao de
Morse, a coluna 4 lista a profundidade do poco de potencial,
a quinta coluna apresenta a posicao do minimo de potencial
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e a sexta coluna (que existe apenas nesse potencial) é para a
constante relacionada a profundidade do poco de potencial.

A secdo [ angletypes | é destinada aos pardmetros uti-
lizados no potencial angular. As trés primeiras colunas sao
reservadas para definir os tipos atomicos que formam o an-
gulo em questdao. A quarta coluna designa o tipo de poten-
cial angular, utilizando a mesmas op¢oes apresentadas no ar-
quivo *.itp. Na quinta coluna estao os valores de referéncia
dos angulos, em graus. Por ultimo estao os valores da cons-
tante de forca do potencial angular, em unidades de energia
(K J/(mol.deg?)).

[ bondtypes ]

; comment necessary
HA CA 1
CA CA 1

angletypes |

’ HA CA CA
CA CA CA

dihedraltypes ]
HA CA CA HA

HA CA CA CA
CA CA CA CA

Figura 64 — Secoes [ bondtypes |, [ angletypes | e [ dihedralty-
pes | do arquivo topol.top.

Na tltima segao, [ dihedraltypes |, estao os parametros
do potencial de tor¢ao. As quatro primeiras colunas apresen-
tam os tipos atomicos que definem determinado diedro, en-
quanto a quinta coluna representa o tipo do potencial de di-
edro utilizado. As préximas colunas variam de acordo com o
tipo de potencial de diedro utilizado para descrever o campo
de forcas. Para o diedro de Ryckaert-Bellemans, utilizado no
campo de forcas OPLS, as 6 colunas restantes sao reservadas
as constantes C,;;x;, com unidades de K.J/(mol.deg*), como
na Figura 64.
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F.2.3 Arquivos de topologia NAMD

Ao estudar proteinas, como a Rodopsina, é inviavel
construir os arquivos de entrada para esses sistemas sem a
ajuda de um software. O programa NAMD [288] (Nanoscale
Molecular Dynamics) é um conhecido software computaci-
onal para simulagoes de mecanica molecular, normalmente
utilizado para simular sistemas com milhares de atomos. Por-
tanto, existem bancos de dados onde as proteinas ja possuem
seus parametros listados em arquivos de topologia préprios
para entrada no programa NAMD.

Semelhante aos arquivos *.itp, os arquivos de formato
.psf de entrada do NAMD listam informagdes sobre sistema,
e sobre os atomos que o compoem. Informam ligacoes, an-
gulos, diedros préprios e improprios, e pares nao-ligantes,
quando existirem. Cada espécie presente no sistema tem seu
arquivo *.psf, cujo nome ¢ definido de acordo com o residuo
fornecido no arquivo de posicoes.

O arquivo de topologia psf é composto por 7 segoes:
INTITLE, INATOM, INBOND, INTHETA, NPHI, INIMPHI
e INNB.

A secao intitulada /NTITLE, contém informagoes sobre
o sistema estudado. O DinEmol nao armazena essas informa-
¢oes, elas sao usadas para que o usuario possa identificar de
maneira rapida o sistema. O niimero que antecede o titulo da
secao indica a quantidade de linhas utilizadas para compor
a secdo. Cada uma dessas linhas inicia com a palavra-chave
REMARKS. Detalhes podem ser observados na Figura 65.

Em INATOM estao listados os N atomos que perten-
cem & molécula descrita nesse *.psf. A ordem dos &tomos
deve ser a mesma que a apresentada no arquivo de posicoes.
Cada linha de atomo possui, em ordem, as seguintes infor-
magcoes: numero de identificacdo dentro da molécula, a letra



272 APENDICE F. Guia de preparacio de um sistema molecular

A para indicar que os parametros seguintes pertencem a um
atomo, nimero e nome do residuo, nomenclatura do atomo
(a mesma nomenclatura que aparece em input.pdb), tipo
atomico (0 mesmo tipo atomico identificado em input.prm),
carga e massa atomica. Os valores atribuidos as cargas ato-
micas sao lidos e armazenados, mas as massas utilizadas pelo
DinEmol vém do banco de dados do programa.

Na Figura 65, notamos que o nimero de atomos pre-
sentes nesse sistema ¢ indicado junto ao titulo da secao. De
maneira analoga, em cada uma das sec¢oes seguintes, antes
do titulo da secao, estdao indicados os nimeros de ligagoes,
angulos, diedros préprios, diedros improprios e de pares de
atomos nao-ligados que compdem o campo de forgas.

Informagoes sobre as ligagoes sao apresentadas em um
espaco denominado /NBOND. Em cada linha dessa secao
sao representadas quatro ligagoes, como mostra a Figura 65.
Caso o nimero de ligacoes nao seja multiplo de quatro a l-
tima linha serd composta por menos ligagoes. Por exemplo,
de acordo com primeira linha da Figura 65, existem ligacoes
entre os atomos 1 e 2,2 e 4, 3 e 4 e entre 4 e 6. A existéncia
de tais ligagoes pode ser verificada na figura inserida. Se exis-
tirem pares de atomos interagentes e nao ligados, esses pares
estarao listados numa secao intitulada /NNB composta por
linhas de 8 colunas, de maneira analoga a secao INBOND.

Na segao dos adngulos (/NTHETA) cada linha define
trés angulos. As trés primeiras colunas identificam os atomos
que formam o primeiro angulo; os atomos das trés colunas
seguintes representam o segundo angulo e nas trés tltimas co-
lunas estao os atomos do terceiro angulo. Novamente, usando
a Figura 65 como exemplo, observamos que os atomos 1, 2 e
4 formam um angulo entre si, assim como os atomos 2, 4 € 6
e também 2, 4 e 6.
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2 INTITLE
REMARKS Arquivo de topo ia da molécula de Benzeno
REMARKS Entrada: NAMD - Selecinar em Define MM Environment

12 !'NATOM

] 1 BZN
BZN
BZN
BZN
BZN
BZN
BZN
BZN
BZN
BZN
BZN
BZN

.115000 1.0080
.115000 2.0110
.115000 1.0080
115000 12.0110
115000 .0080
115000 12.0110
115000 . 0080
.115000 12,0110
.115000 1.0080
.115000 2.0110
.115000 1.0080
.115000 .0110

[cloRoRolo ol oo loo o)

A
A
A
A
A
A
A
A
A
D A
A
A

e e e e

2 !'NBOND: bonds

1

18 !NTHETA: angles
2 4
6

10

12

Figura 65 — Fragmento do arquivo BZN.psf em destaque
a secdo de informagbes (INTITLE), atomos
(INATOM), ligagoes (INBONDS) e &angulos
(INTHETA) para molécula de benzeno. Inserida
temos representacao dos atomos do benzeno,
com seus numeros de identificagao.

Os diedros préprios e impréprios (quando existirem)
sao listados nas se¢oes INPHI e !/NIMPHI, respectivamente.
Em cada linha dessas secoes estao representados 2 diedros:
as colunas 1, 2, 3 e 4 identificam o primeiro e as colunas
5, 6, 7 e 8 identificam o segundo. Na Figura 66 observamos
um exemplo dessa apresentacao para os diedros proprios da
molécula de benzeno.

As constantes que compoem o campo de forcas CHARMM,
descrito no Apéndice C, sao listadas no arquivo denominado
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input.prm. Todos os residuos tém seus parametros descritos
nesse unico arquivo, que é separado em 6 secoes: ATOMS,
BONDS, ANGLES, DIHEDRALS, IMPROPER e NONBON-
DED, como demonstrado na Figura 67. Nem todas elas esta-
rao preenchidas, mas é necessario que seus réotulos estejam
presentes no arquivo.

ra

'NPHT: dihedrals

W00 = O W R = -L-
DO BN

'_.‘
=

==

(= === = ¥ B PV ]

=
=

2
2
4
a
6

=
K

@ INIMPHI: impropers

O !'NNB

Figura 66 — Fragmento do arquivo BZN.psf em destaque a
secdo de diedros préprios (INPHI), diedros im-
proprios (INIMPHI) e pares nao ligantes (!NNB)
da molécula de benzeno.

Na secao ATOMS seguidas da palavra-chave MASS -1
estao listados os tipos atomicos presentes no sistema e seus
parametros de massa em unidades atomicas, embora sejam
lidos aqui os valores de massa nao sao armazenadas.

Em BONDS estao listados os parametros de ligacao
entre pares de atomo. As duas primeiras colunas indicam os
tipos atomicos ligados, a coluna seguinte lista a constante de
forca em unidades de kcal mol=*A=2 e a Wltima o compri-
mento de ligacdo de referéncia, em A.
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* ALl comments to the CHARMM web site: www.charmm.org

ATOMS
MASS -1
MASS -1

BONDS
HA  CA
CA CA

ANGLES

HA  CA
CA CA
DIHEDRALS
HA  CA
HA  CA
CA CA
IMPROPER

NONBONDED

END

Figura 67 — Arquivo input.prm da molécula de benzeno.

ANGLES é reservada para apresentar os parametros
utilizados no potencial angular. Na primeira, segunda e ter-
ceira colunas encontramos os tipos atomicos que formam o
angulo, na quarta estao os valores da constante de forca do
potencial angular, em unidades de kcal mol~*rad=2 e na
quinta coluna encontram-se os valores de referéncia do an-
gulo, em graus. Os parametros do potencial de Urey-Bradley
(quando existirem) aparecem das colunas seis e sete, com a
constante da forca em unidades de kcal mol'A~2 e a dis-
tancia de referéncia em A.

Na secao seguinte encontram-se os parametros do po-
tencial de torcdo. As quatro primeiras colunas apresentam
os tipos atdmicos envolvidos na formacgao do diedro. As co-
lunas seguintes designam, respectivamente: a constante de
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forca em unidades de kcal mol™!, a multiplicidade da funcao
e o deslocamento de fase em graus.

Na se¢do IMPROPER sao incluidos os parametros de
diedros impréprios, quando eles contribuirem para o campo
de forgas. Nesse caso, as 4 primeiras colunas dessa se¢ao in-
dicam os tipos atémicos que compoem o diedro improéprio; a
quinta coluna define a constante de forca em kcal mol='rad=2;
a sexta coluna contém o valor 0 (zero), indicando que nao
existe multiplicidade para esse tipo de diedro e, finalmente,
a sétima coluna define o angulo de referéncia, em graus.

NONBONDED

CA [¢

Figura 68 — Secao NONBONDED do arquivo input.prm. Es-
tara preenchida apenas se existirem pares lista-
dos na secao INNB do arquivo psf.

A secado NONBONDED ¢ reservada aos parametros de
interagao dos atomos nao ligados. Ela estard preenchida ape-
nas se existirem pares listados na secao /NNB do arquivo
psf. Na Figura 68 temos um exemplo de como os parametros
sao listados. Na primeira coluna temos o tipo atémico, na
segunda e quinta coluna estao parametros nao utilizados no
DinEMol, por isso normalmente nulos. Na terceira e quarta
coluna encontram-se os valores de referéncia de € e R,,,;,, para
interacoes do tipo 1-2 e nas duas tltimas colunas os parame-
tros de € e R,,;, para interacoes 1-4.
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F.3 Procedimentos de preparacao de sis-

tema realizados com o DinEmol

Nessa secao demonstraremos como executar os procedi-
mentos de preparacao do sistema com o programa DinEmol.

Com o programa instalado e os arquivos de entrada no
mesmo diretorio que o codigo fonte do DinEmol, é necessa-
rio fornecer ao programa as informacoes que caracterizam o
sistema estudado. Na subrotina Define MM __ Environ-
ment, do arquivo parameters_ MM.f devemos informar:
numero total de moléculas, nimero de residuos diferentes e
para cada residuo existente informagoes como: nome, nimero
de moléculas, nimero de atomos e se a molécula podera se
mover durante a dindmica, como visto na Figura 57.

F.3.1 Otimizacao da geometria

A otimizacao da geometria é um processo extrema-
mente importante na preparagao do sistema, pois, nos per-
mite verificar se todos os parametros do campo de forcas
foram listados e se descrevem corretamente a geometria da
molécula. Para compararmos, realizamos também um pro-
cesso de otimizagao da geometria via DF'T com o programa
Gaussian 03°, com o funcional de troca-correlacao B3LYP e
o conjunto de base 6-31G(d). Comparamos os comprimentos
de ligagao e os angulos obtidos pelos dois métodos. Conside-
ramos que o sistema esta bem descrito pelos parametros do
campo de forcas quando o comprimento das ligacao e angu-
los nao divergem mais que 0,2 Aes graus, respectivamente.
Caso os valores estejam muito diferentes, novos parametros
serao utilizados e sistema é novamente otimizado, tal precedi-

5  As otimizacbes mais recentes foram realizadas com a versio 09 do programa
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mento ¢é repetido até que os valores obtidos estejam dentro na
margem estipulada. Dificilmente mais que duas otimizagoes
sao necessarias. Os parametros OPLS quando corretamente
selecionados descrevem de maneira bastante satisfatoria a
geometria do sistema.

A otimizacao da geometria é normalmente realizada
com o programa DinEmol, que utiliza para tal processo o
método de Fletcher-Reeves-Polak-Ribiere, pertencente a um
grupo de métodos denominado Gradiente Conjlgado.

broutine Define Environment

implicit none
driver_MM
: dynamic read_velocities

MM_input_format

MM_log_step
DRIVER "MM_Dyn s" MM_frame_step

nuclear_matter "MDynamics" Units_MM

Figura 69 — Fragmento das rotinas parameters.f (es-
querda) e parameters_ MM.f (direita). Em
destaque observamos os rétulos impostos as flag
DRIVER, nuclear matter e driver MM
para realizar otimizagao de geometria com o pro-
grama DinEmol.

Realizar uma dinamica de otimizacao de geometria com
o DinEmol é extremamente simples e requer alteracao em
apenas trés variaveis do coédigo. As duas primeiras sdo as
variaveis DRIVER e nuclear matter localizadas na su-
brotina Define_ Environment, do arquivo parameters.f
que deverao ser definida como "MM__Dynamics"e "MDy-
namics", respectivamente . A terceira alteracao é na varia-
vel driver MM encontrada na subrotina Define. MM __

Environment do arquivo parameters_ MM.f que devera
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estar definida como "MM__Optimize". Detalhes sao apre-
sentados na Figura 69.

Apos realizar as alteragoes descritas acima, o programa
devera ser recompilado. Para isso basta executar o comando
> make. Assim um novo executavel a, com as alteragobes in-
cluidas, serd criado. Para executar basta digitar:
> ./a
Using only CPU

» System Characteristics: TITLE Benzeno - BZN

Reading BZN.itp « done
1 67.0844634737602
2 50.0189826963135

22 35.9857730765458

Na demonstragdao acima, foram necessarios apenas 25
passos para realizar a otimizacao da molécula de benzeno,
cujo input e topologia foram usados como exemplo nas se-
coes F.2.1 e F.2.2. Todas as geometrias visitadas pelo sis-
tema durante o processo de otimizacao sao salvas no arquivo
frames-MM.pdb. Para visualiza-las, recomenda-se o uso do
programa VMD® [289]. Para utilizar a geometria otimizada
como arquivo de posi¢coes em outras dinamicas, basta co-
piar o ultimo conjunto de posic¢oes escrito em frames-MM.pdb
para o input.pdb.

6 Visual Molecular Dynamics - software gratuito e disponivel para download em
https://www.ks.uiuc.edu/Research/vmd/.
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F.3.2 Dinamica Molecular Classica

Embora a funcao principal do DinEmol seja realizar di-
namica molecular nao-adiabatica no estado excitado, é pos-
sivel fazer dinamica molecular classica pelo método de Me-
canica Molecular (MM), no estado fundamental. E muito
comum realizarmos esse tipo de simulacao antes de conside-
rarmos a parte quantica, pois possibilita estudar proprieda-
des mecanicas do sistema e conferir os parametros classicos
usados para defini-lo, eliminando possiveis fontes de erro.

Uma dindmica molecular classica realizada no emsem-
ble microcanonico mantém constantes o niimero de atomos,
o volume da (super)célula de simulagdo e a energia total do
sistema. Nas simulacoes classicas realizadas com o DinEmol,
o potencial de interacao dos niicleos é definido pelo campo de
forcas e as equagoes de movimento sao integradas via algo-
ritmo de Velocity-Verlet. Para realizar uma dindmica mole-
cular classica serao necessarias alteragoes nas subrotina De-
fine_ Environment ¢ Define MM __Environment dos
arquivos parameters.f e parameters_ MM.f, respectiva-
mente.

Em Define_ Environment, a flag DRIVER ¢ defi-
nida como "MM_ Dynamics" e nuclear_ matter como
"MDynamics", isso determina que apenas a dindmica nu-
clear seja considerada. Nesse mesmo arquivo sao ajustados o
tempo final da simulagdo (em ps) e o nimero de passos total
da simulagao. O passo de tempo é calculado como a razao
entre estas duas variaveis, é comum utilizamos o passo de
tempo como décimos de femtossegundos quando a dinamica
é puramente classica, algo em torno de 0.25fs. As alteragoes
efetuadas nessa rotina estao destacadas na Figura 70. Na su-
brotina Define_ MM __Environment as mudancas envol-
vem as flags driver_ MM e thermostat que sao fixados
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como "MM_ Dynamics" e "Microcanonical", respectiva-

mente. Como demonstrado na Figura 71.

ine Define Environment

implicit none frame_step

: dynamic

i
_f
_t

DRIVER = "MM_ mics n_part = 2

nuclear _matter mics hole state

-1

Figura 70 — Fragmento da rotina parameters.f. A esquerda
em destaque estdao as flags DRIVER e nu-
clear__matter, a direita o tempo final e niimero
de passos total tipicos para uma simulacao clas-

sica.

driver_MM thermostat

read_velocities
MM_input_format

thermal_relaxation_time

MM_log_step

MM_frame_step 26 pressure_relaxation_time = infty

Units_MM
cutoff radius

Figura 71 — Fragmento da rotina parameters_ MM.f. A
esquerda em destaque estao a alteracao efetuada
na flag driver__ MM, a direita as alteragoes na
flag thermostat, indicando uma dinamica do
ensemble microcanonico, as outras variaveis que
aparecem na figura nao sao consideradas nesse

ensemble.

Apos realizar as alteracoes, o programa é recompilado
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com > make. Para executa-lo digitamos:
> ./a
Using only CPU

» System Characteristics: TITLE Benzeno - BZN (Otimizado)

Reading BZN.itp « done
1

2
20 6.83452 0.01060 0.37588 0.38648
20
40 5.20165 0.00807 0.37842 0.38649
40

No exemplo acima as informacgoes sobre energias classi-
cas (temperatura, energia cinética, energia potencial e ener-
gia total do sistema) foram impressas na tela e no arquivo de
saida fort.13 a cada 20 passos da simulacao. Isso ocorreu por-
que a variavel MM__log__ step estd ajustada para o valor 20,
como pode ser observado na Figura 71. MM__frame__step,
que aparece na mesma figura, informa o intervalo de passos
entre as geometrias salvas no arquivo frames-MM.pdb.

Em fort. 13 encontramos as informagoes: passo de tempo,
temperatura, energias cinética, potencial e mecanica do sis-
tema, a cada intervalo de MM__log_ step passos. A energia
total (cinética + potencial) deve ser constante nesse tipo de
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dindmica.

F.3.3 Termalizacao

Em casos onde deseja-se realizar simulagoes na tem-
peratura ambiente é necessario termalizar o sistema. Vale
ressaltar que as velocidades atomicas e a temperatura do sis-
tema estao diretamente relacionadas, no regime harmonico,
através do teorema da equiparticao de energia. Com o Di-
nEmol é possivel ainda escolhermos entre os termostatos de
Berendsen e Nosé-Hoover.

thermostat

temperature

pressaTe

thermal_relaxation_time

pressure_relaxation_time =

infty

Figura 72 — Fragmento do arquivo parameters MDM.f, onde
a flag thermostat, esta definida para realizar
uma dinamica de termalizagao. Os outros para-
metros em destaque indicam uma temperatura
objetivo de 300 K, e um sistema fortemente aco-
plado ao banho

Para realizar a termalizacao sao necessarios ajustes nas
subrotinas Define_ Environment ¢ Define MM __ Envi-
ronment dos arquivos parameters.f e parameters_ MM.f
respectivamente. Em Define_ Environment realizamos os
mesmos ajustes efetuados para a dinamica molecular classica,
como na Figura 70. Na subrotina Define_ MM __ Environ-

ment a flag driver__ MM é definida como "MM__Dynamics"

)
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quadro esquerdo da Figura 71, enquanto thermostat deve
ser definida como Berendsen (ou Nosé-Hoover), Figura
72 . A variavel temperature ¢ ajustada de acordo com o va-
lor de temperatura desejada. Thermal__relaxation_ time,
que aparece também na Figura 72, é o termo de acoplamento
térmico do sistema com o banho, valores pequenos indicam
um acoplamento forte.

Compilando e executando o programa como descrito
na secao de F.3.2, as informagoes impressas na tela e nos ar-
quivos fort.13 e frames_MDM.pdb seguem o mesmo formato,
mas agora a energia total nao se conserva devido ao acopla-
mento com o termostato. A temperatura oscila em torno do
valor de referéncia, informado em temperature.

Apos a simulagao as velocidades finais dos dtomos es-
tao listadas com unidades de m/s em um arquivo de saida
denominado welocity MM.out. Para utiliza-las como veloci-
dades iniciais em uma simulacao com o DinEmol é necessario
renomear o arquivo como velocity MM.inpt. Para ler essas
velocidades é preciso que a variavel logica read__velocities
no arquivo parameters_ MM.f esteja definida como verda-
deira (T). Essa varidvel aparece na Figura 71.

As trajetorias nucleares, por sua vez, ficam disponiveis
no arquivo frames-MM.pdb. Nesse arquivo estao listadas as
varias geometrias ao longo da simulacao (tantas quanto se-
lecionadas pelo usudrio), utilizamos o ultimo conjunto de
posicoes listados como arquivo das posi¢oes em outras simu-
lacoes com o DinEmol, pois, ela corresponde as velocidades
listadas em wvelocity  MM.out.
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F.4 DinAmica molecular nao-adiabatica no

estado excitado como DinEmol

Para realizar uma dinamica molecular nao-adiabatica
de no estado excitado serao necessarias alteracoes nos ar-
quivos parameters_ MM.f e parameters.f, conforme de-
monstrado nas Figuras 73, 75 e 76.

Na subrotina Define_ Enviroment, a flag DRIVER
¢é definida como "slice_ AO", quando o método de propaga-
¢ao da funcao de onda é o AO/MO. Foi implementado ao
codigo o método de Chebyshev para propagacao da funcao
de onda. E possivel realizar uma dindmica de estado exci-
tado utilizando-o para isso a flag DRIVER devera ser de-
finida como "slice_ Cheb". Para ambos os propagadores,
"slice__ AO" e "slice_ Cheb", a flag nuclear_ matter é
definida como "MDynamics".

A variavel l6gica QMMM devera ser ajustada para
verdadeiro, de modo que as dindmicas quéntica e classica se-
jam realizadas de modo auto-consistente. A variavel OPT__
parms, quando verdadeira, é responsavel por habilitar a lei-
tura dos parametros otimizados de Hiickel de um arquivo
externo. Para molécula de benzeno nao ¢é necessario utili-
zar outro conjunto de parametros, pois, os disponiveis no
banco de dados do cédigo DinEmol reproduz de maneira
adequada os orbitais que desejamos trabalhar. Desse modo
OPT__parms ¢ definida como falso.

A variavel ad__hoc devera ser sempre indicada como
verdadeira para realizacao de uma dindmica no estado exci-
tado. Ela habilita a leitura da subrotina ad__hoc_ tuning,
presente no arquivo tuning.f, onde definimos o residuo onde
a excitagdo estara localizada, como mostra a Figura 74. Caso
contrario, ao executar o programa a mensagem: '» execution
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stopped, must define eletron ...%El in ad_hoc_tuning;
is ad_hoc = T_7 «" aparece na tela e a execucao ¢ finali-
zada.

= Define_Environment

implicit no

cal :: dynamic

DRIVER

nuclea r_matter

Survival
P _Moment
QMMM

OPT parms
ad hoc

Figura 73 — Fragmento do arquivo parameters.f. Em desta-
que estao as alteracoes efetuadas nas flags DRI-
VER e nuclear__matter e nas variaveis logicas
QMMM, OPT__parms e¢ ad__hoc ajustadas
para a dindmica molecular nao-adiabatica de es-
tado excitado da molécula de benzeno.

Ainda em Define_ Enviroment as variaveis t f e
n_t, que definem o tempo final (em ps) e nimero de pas-
sos total deverao ser ajustadas para produzir um passo de
tempo adequado para a dindmica no estado excitado. Nor-
malmente esse valor é 0,005 fs, mas pode variar de acordo
com a necessidade do sistema.

n_ part indica o numero de particulas a serem pro-
pagadas, utilizamos I quando existe apenas o elétron e 2
quando a excitacao é composta por elétron e buraco, como
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where( univ % atom % residue ==

) univ % atom % E1l

where( univ % atom % residue == ) univ % atom % HL

Figura 74 — Fragmento do arquivo tuning.f. Observamos a
excitacao do elétron (El) e do buraco (Hl) sendo
definidas na molécula de benzeno.

na maioria dos casos estudados.

n_part = 2

hole_state

initial state

Figura 75 — Fragmento do arquivo parameters.f. Em des-
taque as variaveis: t_i, t_f n_t, n_ part,
hole_state, initial state e LCMO todas
ajustadas para a dinamica molecular nao-
adiabética de estado excitado da molécula de
benzeno.

As variaveis hole__state e initial state definem os
orbitais moleculares dos fragmentos (FMO, fragment mole-
cular orbitals) onde serao localizados inicialmente a fungao
de onda do buraco e do elétron, respectivamente. Costuma-
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mos utilizar como estado inicial os orbitais HOMO e LUMO
da molécula (ou fragmento da molécula) estudada. LCMO
é definida como verdadeiro quando desejamos que as fungoes
de onda estejam distribuidas em varios orbitais moleculares,
nao apenas em um. Dificilmente utilizamos essa op¢ao para
localizar a funcao de onda.

Feitos os ajustes no arquivo parameters.f, destacamos
agora as alteragoes necessarias em parameters_ MM.f. Na
subrotina Define_ MM __ _Environment, além de fornecer
as informagoes sobre o sistema, precisamos definir a flags
driver_ MM como "MM_ Dynamics".

thermostat

temperature

pressure
thermal_relaxation_time

pressure_relaxation_time

cutoff_radius

damping Wolf

driver_MM

read_velocities

MM_log_step
MM_frame_step

Units MM

Figura 76 — Fragmento da rotina parameters_ MM.f. Em
destaque as modificagoes nas flag thermostat e
driver_ MM. Ainda é possivel observar a varia-
vel read__velocities que habilita a leitura das
velocidades atomicas.
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Na Figura 76, temos em destaque a variavel read__
velocities. Ela devera ser verdadeira para sistemas previa-
mente termalizados, habilitando assim, a leitura das veloci-
dades atomicas iniciais. Para molécula de benzeno partimos
do repouso, portanto a variavel é definida como falsa.

Ao fim desses ajustes o codigo é compilado novamente
através do comando > make e executado com
> . /a.

Using only CPU
»> Using Ad Hoc tuning

Initial state of the isolated molecule => 16

Energy of El-packet state( 16) = -8.34518
Energy of Hl-packet state( 15) = -12.79662
2
3
4
5

Ao fim da execugao no arquivo de saida fort.13 contém
informagoes sobre a energia do sistema nuclear. Estao lista-
dos em sequéncia: nimero do passo, temperatura, energias
cinética, potencial e total classica do sistema nuclear. Outro
arquivo de saida importante é o fort.16. Nele estdao descritas
a energia quantica do sistema e a soma das energias clas-
sica e quantica em funcdo do tempo. Essa tltima (energia
total do sistema) deve permanecer contante em simulagoes
no ensemble microcandnico, durante o tempo em que o sis-
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tema permanece no estado excitado. Em frames-MM.pdb é
possivel observar as altera¢des na geometria da molécula no
decorrer da simulagao. E na pasta tmp_data encontram-se
as saidas el_wp__energy.dat e hl_wp__energy.dat, nelas estao
listadas respectivamente as energias dos pacotes de onda do
elétron e do buraco em funcao do tempo.



291

APENDICE G

— Parametros da teoria de
Hickel estendido

A teoria de Hiickel estendida descreve as propriedades
eletronicas e quanticas do sistema [191]. Com intuito de obter
uma melhor eficiéncia do método os parametros que compoe
a teoria podem ser ajustados.

O parametro £ que caracteriza a parte radial do orbital
de tipo Slater, o elemento H,, da diagonal da matriz de
Hiickel estendido e o parametro de Wolfsberg-Helmholz sao
obtidos através do processo de otimizagao.

Os parametros foram comparados para reproduzir as
diferencas de energia entre os orbitais de fronteira HOMO-2 a
LUMO+2, a simetria dos orbitais, populagoes, e o momento
dipolar da molécula com valores obtidos a partir métodos de
primeiros principios. Tais parametros, obtidos e utilizados
neste trabalho, sao apresentados na Tabela 9 .

Os tipos atomicos relativos as molécula de benzeno, es-
tilbeno, azobenzeno, vermelho de parametila, vermelho de
parametila com espagador bifenil (molécula 2) e vermelho
de parametila com espacador 2,6,2’ 6’-tetrametil-bifenil (mo-
lécula 3) estao representados nas Figuras abaixo. Os tipos

atomicos da rodopsina encontram-se detalhados na Figura
27.
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HA
HA._ o CA HA
CA
CA
HA N CA™SHA
HA

Figura 77 — Molécula de benzeno e seus tipos atomicos.

Figura 78 — Molécula de estilbeno e seus tipos atomicos

CA
CA CA

CA NA  CA

CA <A NA

CA

V4

CA

CA CA

CA

Figura 79 — Molécula de azobenzeno e seus tipos atomicos
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CA CA /
cT CA
\ CA CA /NA
CA / CA
NT
/ A A
CA CA

CT

Figura 80 — Molécula de vermelho de parametila e seus tipos
atoémicos

o OO

NT

CA CA
CT

Figura 81 — Molécula de vermelho de parametila com espa-
cador bifenil (molécula 2) e seus tipos atomicos

CA
/ cT cT
CA CA

Figura 82 — Molécula de vermelho de parametila com espa-
cador 2,6,2’,6’-tetrametil-bifenil (molécula 3) e
seus tipos atomicos
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Tabela 9 — Parametros da Teoria de Hiickel Estendida utili-
zados nessa tese. BZN = benzeno, AZO = azoben-
zeno, STI = Estilbene, RHO = rodopsina, PMR
= vermelho de parametila, 2 = vermelho de pa-
rametila com espacador bifenil e 3 = vermelho
de parametila com espacador 2,6,2’,6’-tetrametil-

bifenil.
Molécula | Simbolo | Ny, | n | spdf Hoo 13 Kwr
STI,AZO CA 4 2 s -21.29148 | 2.049128 | 2.153795
STI,AZO CA 4 2 p -10.74253 | 1.907094 | 3.146492
STI CM 4 2 S -21.29148 | 2.049128 | 2.153795
STI CM 4 2 p -10.74253 | 1.907094 | 3.146492
BZN CA 4 2 S -21.40000 | 1.625000 | 1.750000
BZN CA 4 2 p -11.40000 | 1.625000 | 1.750000
AZO NA 5 2 S -25.40964 | 1.264059 | 1.850692
AZO NA 5 2 p -15.60567 | 2.068645 | 2.941632
RHO CT 4 2 s -20.00965 | 1.339074 | 2.040454
RHO CcT 4 2 p -11.83732 | 1.982517 | 3.161909
RHO CD 4 2 s -20.62173 | 1.689838 | 83.56633
RHO CD 4 2 p -12.98931 | 1.782066 | 2.930221
RHO CD1 4 2 s -21.13038 | 1.868100 | 2.364583
RHO CD1 4 2 p -12.27863 | 1.540496 | 3.064423
RHO N3 4 2 S -25.34261 | 1.824891 | 1.185671
RHO N3 4 2 p -13.57677 | 2.058504 | 1.127559
PMR, 2, 3 CA 4 2 S -20.62945 | 2.168957 | 1.756917
PMR, 2, 3 CA 4 2 p -10.22338 | 1.968559 | 3.282756
PMR, 2, 3 C,CT 4 2 S -21.400 1.6250 1.75
PMR, 2, 3 C,CT 4 2 p -11.400 1.6250 1.75
PMR, 2, 3 NA 5 2 s -25.53607 | 1.457976 | 0.983972
PMR, 2, 3 NA 5 2 p -15.65879 | 1.869089 | 3.341805
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Molécula Simbolo Nyq | n | spdf Haua 13 Kwa
PMR, 2, 3 0_3 6 2 s -32.67943 | 2.275000 | 3.954131
PMR, 2, 3 O_3 6 2 p -14.87441 | 2.275000 | 3.059991
PMR, 2, 3 OH 6 2 s -31.35983 | 2.275000 | 0.186769
PMR, 2, 3 OH 6 2 p -15.90241 | 2.275000 | 2.467309
2,3 CB 4 2 s -20.60822 | 2.127676 | 1.816147
2,3 CB 4 2 p -10.30300 | 1.929807 | 3.360416
Todos H, HA, HC 1 1 s -13.60000 | 1.300000 | 1.750000
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